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Archivio dello Istituto Biochimico Italiano 

Archiv für Kinderheilkunde 

Archiv for Mathematik og Naturvidenskab 

Archiwum Chemji i Farmacji [Archive de Chimie et de Pharmacie]. 

Warszawa 
Archivo de Medioina Legal. Lisboa 
Archiv für Mikrobiologie 
Archiv für Mikroskopische Anatomie [<88ff.:> und Entwicklungs- 

mechanik] * 

Archives Neerlandaises des Sciences Exaetes et Naturelles, Serie 

III C: Archives Neerlandaises de Physiologie de l'Homme et 

des Animaux 
Archives Neerlandaises des Sciences Exaetes et Naturelles, Serie 

III A: Sciences Exaetes 
Archives of Pathology and Laboratory Medicine. Chicago 
Archivio di Patologia e Clinioa Medica 
Archiv for Pharmaoi og Chemi. Kebenhavn 
Archives de Physique Biologique [et de Chimie-Physique des Corps 

Organises] 
Archiv für Anatomie und Physiologie, Physiologische Abteilung 

= Archiv für Physiologie <Hrsg. v. du Boib-Bjctmoxd, Wal- 

DKYEE U. a.> 

Archief voor de Bubbercultuur in Nederlandsch-Indie 

Arohiv für Schiffs- und Troöenhygiene 

Archivio di Scienze Biologiche 

Archives des Sciences Physiques et Naturelles. Geneve 

Archiv für Wissenschaftliche und Praktische Tierheilkunde 

Archiv für Verdauungskrankheiten, StoffwechselpatholOKie und 

Diätetik 6 

Arhiv za Henüju i Farmaciju. Archives de Chimie et de Pharmacie. 

Zagreb 

Arhiv za Hemiju i Tehnologiju. Archives de Chimie et de Techno- 
logie. Zagreb 

Arkiv för Kemi, Mineralogi och Geologi 

[Naunyn-Schmiedebergs] Archiv für Experimentelle Pathologie 
und Pharmakologie 

The Astrophysical Journal 

Atti della Reale Aooadexnia delle Soienze di Torino, Ciasse di 
Scienze Fisiche, Matematiohe e Naturali 

Atti del Congresso Nationale di Chimica Industriale 

Atti del Congresso Nazionale di Chimica Pura ed Applicata 

Atti del Reale Istituto Veneto di 8oienze, Lettere ed Art!, Parte II : 

Soienze Matematiohe e Naturali 
Atti della Societa Ligustica di Scienze e Lettere 
Australian Chemical Institute Journal and Prooeedinga 

TheAustralian Journal of Experimental Biology and Medioal 
Soienoe 
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Austrat. Sei. Abstr. 

B. 

Beitr. Physiol. 

Ber. dt seh. bot. Ges. 

Ber. dtsch. pharm. Ges. 

Ber. Forsch.-Inst. csl. 

Zuckerind. 
Ber. Ges. Kohlentech. 
Berl. klin. Wschr. 
Ber. Ohara -Inst. 

Ber. Physiol. 



Ber. sächs. Akai. 
Ber. Schimmel 

Ber. wm«. Biol. 

Beton Eisen 
Bioehem. J. 
Biochimija 

Biochim. Terap. sperim. 
Biol. Bl. 

Biol. Meid, danske 

Vid. Selsk. 
Biol. /?. 

Bio. Z. 
Bl. 

Bl. Acad. Belgique 

Bl. Acad. Beigrade 

Bl. Acad. Cracovie 
Bl. Acad. polon. 
Bl. Acad. yougosl. 

Bl. agric. ehem. Soc. 

Japan 
Bl. am. Inst. Mining 

Eng. 
Bl. am. phys. Soc. 
Bl. Assoc. beige 

Chimistes 
Bl. Assoc. Chimistcs 
Bl. Assoc. Chimistes 

Sucr.Dist. 



Bl. Assoc. Techniciens 

P&r. 
Bl. biol. France Belg. 



Australian Science Abstracts 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft [<62ff.:> TeilB] 
Beiträge zur Physiologie 

Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft 
Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 
Bericht des Forschungsinstitutes der Öechoslovakischen Zucker- 
industrie [in Prag] 
Berichte der Gesellschaft für Kohlen technik (Dortmund-Eving) 
Berliner Klinische Wochenschrift 
Berichte des Ohara-Instituts für Landwirtschaftliche Forschungen 

in Kuraschiki, Provinz Okayama, Japan 
Berichte über die gesamte Physiologie [<1921ff.:> und Experimen- 
telle Pharmakologie] = Berichte über die gesamte Biologie, 

Abt. B 
Berichte über die Verhandlungen der Sächsischen Akademie der 

Wissenschaften zu Leipzig, Mathematisch-physische Klasse 
Bericht von Schimmel & Co. [in] Miltitz b. Leipzig über Ätherische 

öle, Riechstoffe usw.; 

<1928ff.:> Bericht der Schimmel & Co. Aktiengesellschaft 

Miltitz bei Leipzig über . . . 
Berichte über die Wissenschaftliche Biologie = Berichte über die 

gesamte Biologie, Abt. A 
Beton und Eisen 
The Biochemical Journal 
Biochimija <russ.>. Biochimia 
Biochimica e Terapia Sperimentale 
Biological Bulletin of the Marine Biological Laboratory; 

<1930ff.:> The Biological Bulletin 
Biologiske Meddelelser udgivne af det Kongelige Danske Viden- 

skabernes Selskab 
Biologiöeskij Zumal <russ.> [Zeitschrift für Biologie. Journal de 

Biologie. Biologicheskij Zhurnal] 
Biochemische Zeitschrift 

Bulletin de la Sociöte" Chimique de France, [<[5] lff.:> Memoire« ] 
Academie Rqyale de Belgique: Bulletins de la Classe des Sciences; 

<[5] 18ff. mit Nebentitel:) Koninklijke Belgische Academie, 

Mededeelingen van de Afdeeling Wetenschappen 
Academie Royale Serbe: Bulletin de I'Acadömie des Sciences 

Mathematiques et Naturelles, A, Sciences Mathematiques et 

Physiques. Beigrade 
Bulletin International de 1' Academie des Sciences de Cracovie, 

Classe des Sciences Mathematiques et Naturelles. 1918 
Bulletin International de 1' Academie Polonaise des Sciences et 

des Lettres, Classe des Sciences Mathematiques et Naturelles 
Bulletin International de 1' Academie Yougoslave des Sciences et 

des Beaux-Arts, Classe des Sciences Mathem. et Naturelles 
Bulletin of the Agricultural Chemical Society of Japan 

Bulletin of the Amerioan Institute of Mining [<1919:> and 

Metallurgical] Engineers 
Bulletin of the American Physical Society 
Bulletin de 1' Association Beige des Chimistes 

Bulletin de l'Association des Chimistes. Paris 

Bulletin de l'Association des Chimistes de Sucrerie et de Distil- 
lerie de France et des Colonies {<48 — 61 :> de Sucrerie, 
de Distillerie et des Industries Agricoles de France et des 
Colonies) 

Bulletin de l'Association Franchise des Techniciens du P4trole 

Bulletin Biologique de la France et de la Belgique 
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Bl. Bur. Mines 

Bl. ehem. Soc. Japan 

Bl.Doc. 

Bl. imp. Inst. 

Bl. Inst. Fermentat. 
Oand 

Bl. Inst. Pin 

Bl. Inst. Befrig. 

Bl. Jardin bot. Butt. 

Bl. Johns Hopkins Hosp. 

Bl. Mal. grosses Mar- 
seille 

Bl. nation. Bes. Coun. 

Bl.phya. ehem. Res. 
Tokyo 

Bl. Sei. pharmaeol. 

Bl. Stet, scient. Acad. 
roum. 

Bl. Soc. chim. Belg. 

Bl. Soc. Chim. Hol. 

Bl. Soc. Chim. ind. 

Bl. Soc. franc. Min. 

Bl. Soc. franc. Phot. 

Bl. Soc. ind. Mulh. 
Bl. Soc. mycolog. 
Bl. Soc. Natural. 

Moscou 
Bl. Soc, roum.Phys. 
Bl. Soc. Sei. Poznan 
Bl. Soc. vaud. Sei. 
Bl. Trav. Pharm. 

Bordeaux 
Bl. Wagner Inst. Sei. 

Philad. 

Bodenk.Pflanzenernähr, 
Bai. Inst. Med. exp. 

Cancer 
BoÜ. Assoc. ital. Ind. 

BoU. chim.-farm. 
BoÜ. Soc. ital. Biol. 
BoÜ. Soc. Natural. 

Napoli 
Bot. Arch. 
Bot. Oaz. 
B. Ph. P. 

Brauer-Hopf 'en-Ztg. 
Braunk. 
Brüuer-D'' Ans 

Brennstoff eh. 
BrU. J. exp. Biol. 
Brit. J. exp. Path. 
Brü. med. J. 
Bukt. 



Department of the Interior, Bureau of Mines: Bulletin. Washington 

Bulletin of the Chemical Society of Japan 

Bulletin de la Society Ghimiqne de France, Documentationa 

Bulletin of the Imperial Institute. London 

Bulletin de 1' Association des Anciens Eleves de l'Institut Superieur 

des Fermentations de Gand 
Bulletin de l'Institut du Pin 

Bulletin of the International Institute of Befrigeration 
Bulletin du Jardin Botanique de Buitenzorg 
[The] Bulletin of the Johns Hopkins Hospital 
Bulletin des Matieres Graases de l'Institut Colonial de Marseille 

Bulletin of the National Besearoh Council 

Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Research. 

Abstracts. Tokyo 
Bulletin des Sciences Pharmacologiques 
Bulletin de la Section Soientifique de l'Aoademie Roumaine 

Bulletin de la Soci6t6 Chimique de Belgique 

Bulletin de la Sociötä de Chimie Biologique 

Bulletin de la Soctätä de Chimie Industrielle 

Bulletin de la Sociöte Francaise de Mineralogie 

Bulletin de la Soctäte Francaise de Photographie [<16ff.:> et de 

Cinematographie] 
Bulletin de la SocWte Industrielle de Mulhouse 
Bulletin de la Sooiete Mycologique de France 
Bulletin de la Bootete" [Imperiale] des Naturalistes de Moscou 

[Bjulleteri Moskovekogo Obädestva Ispytatelej Prirody <russ.>] 
Bulletin de la Soctätö Roumaine de Physique 
Bulletin de la Society des Amis des Sciences de Poznan 
Bulletin de la Societ* Vaudoise des Sciences Naturelles 
Bulletin des Travaux de la Sooiöte" de Pharmacie de Bordeaux 

Bulletin of the Wagner Free Institute of Science of Philadelphia 

Bodenkunde und Pflanzenernahrung 

Boletin del Institute de Medicina Experimental para el Estudio 

y Tratamiento del Cancer 
Bolletino dell'Aasociazione Italiana delle Industrie, dello Zucchero 

e dell'Alcool 
Bollettino Chimioo-farmaceutico 

Bollettino della Sooieta Italiana di Biologia Sperimentale 
Bollettino della Societa dei Naturalisti in Napoli 

Botanisches Archiv 

The Botanioal Gazette 

Beitrage zur Chemischen Physiologie und Pathologie 

Allgemeine Brauer- und Hopfenzeitung. Nürnberg 

Braunkohle. Halle/S. 

Fortschritte in der Anorganisch-ohemischen Industrie - - - Herausg. 
von A. BaiUKB u. J. D'Ans. Berlin: Springer. 1921 ff. 

Brennstoff -Chemie 

British Journal of Experimental Biology 

The British Journal of Experimental Pathology 

The British Medical Journal 

Bis 26: Buletinul Sooietafii Romane de Stünde; 

Se— ?*i B «l«*innl de Chimie Pur» si Aphoata Societätü Romana 
de Stiinte; 

80 ff.: Buletinul de Chimie Pura si Aplioata al Sooietlfii Ro- 
mane de Chimie. Bulletin de- Chimie Pure et Appliquee de 
la Bootete" Roumaine de Chimie 
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Bukt. Soc. chim. 

Rom&nia 
Bw. Stand,. J. Ret. 
C. 

Canad. Chem. J. 
Canad. Chem. Met. 
Canad. J.Res. 
Caovtch. Guttap. 
C. isl. Lilcdrn. 
Cell. Ind. Tokyo 

Cettuloaech. 
Cereal Chem. 
Ceylon J., Sei. 
Chaleur Ind. 
Gh. Apparatur 
Chem. Abstr. 
Chem. Age London 
Chem. Age N. 7. 
Chem. -Analyst 
Chem. and Ind. 
Chem. Bl. Chicago 
Chem. China 
Chem. Color Oü Rec. 
Chem. Engineer 
Chemicals 
Chem.Listy 
Chem. met. Eng. 
Chem.N. 

Chem. Record-Age 
Chem. Res. spec. Rep. 

Chem. Reviews 

Chem. Trade J. 

Chem. Weekb. 

Ch.Fab. 

Ch.I. 

Chim. et Ind. 

Chim.-farm. PromySl. 

Chimica e Ind. 

Chim. tverd. Topl. 

Ch. Rdsch. Mitteleur. 
Baihan 

Ch. Umschau Fette 

Ch.Z. 

Gh. ZeUe Gewebe 

Collect. Trav. chim. 
Tchicoal. 

CoUegium 

Coüoti Symp. Mm. 

Comment. biol. Beising- 
fors 

Comment. phys.-moth. 
Belsingfors 

Contrib.Boyce Thomp- 
son Inst. 

Contrib. Estudio Cienc. 
fü.LaPlota 
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Buletinul Sooietatii de Stünde din Cluj. Bulletin de la Sooiete des 

Sciences de Cluj, Roumanie 
Buletinul Sooietafii de Chimie din Rom&nia 

Bureau of Standards Journal of Research 

Chemisches Zentralblatt 

Canadian Chemical Journal 

Canadian Chemistry and Metalluxgy 

National Research Council of Canada : Canadian Journal of Research 

Le Caoutohouc et la Gutta-percha 

Casopis Ceskoslovenskeho Lekarniotva 

Cellulose Industry. The Journal of the Cellulose Institute, 

Tokyo. Abstracts from the Transactions 
Cellulosechemie 
Cereal Chemistry 
Ceylon Journal of Science 
Chaleur et Industrie 
Chemische Apparatur 
Chemical Abstracts 
The Chemical Age. London 
Chemical Age. New York 
The Chemist-Analyst 
Chemistry and Industry [Review] 
The Chemical Bulletin. Chicago 
Chemistry (China) 
The Chemical, Color Sc Oil Record 
The Chemical Engineer. New York 
Chemicals. New York 
Chemicke Listy pro Vedu a Pr&mysl 
Chemical and Metallurgical Engineering 
The Chemical Newa and Journal of Physical {<182ff:> Indus trial) 

Science 
Chemioal Record-Age 
Department of Scientific and Industrial Research; Chemical Re- 

searoh: Special Reports 
Chemical Reviews. Baltimore 
The Chemioal Trade Journal and Chemical Engineer 
Chemisch Weekblad 

DieChemischeFabrik. Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker, B 
Die chemische Industrie [<57ff.:> Nachriohten- Ausgabe} 
Chimie et Industrie. Paris 

Chimiko-farmaoevtioeskaja Promyilennost' <russ.> 
La Chimica e L'Industria. Milano 
Chimija Tverdogo Topliva <russ.> 
Chemische Rundschau [<8ff.:> für Mitteleuropa und den Balkan] 

Chemisohe Umschau auf dem Gebiet der Fette, öle, Wachse und Harze 

Chemiker-Zeitung 

Chemie der Zelle und Gewebe # 

Collection des Travaux Chimiques de Toheeoslovaquxe. Collection 

of Geeohoslovak Chemioal Communications 
Collegium. Darmstadt 

Colloid Symposium Monograph . 

Sooietas Scientiarum Fennioa: Commentataones Biologicae. Hel- 

singfors 
Sooietas Scientiarum Fennica: Commentationes Physioo-mathe- 

matioae. Helsingfors ... , 

Contributions from Boyoe Thompson Institute 

Universidad Naoional de la Plata: Contribuoiön al Estudio de las 
Ciencias ffeicas y matematicas; Serie matemAtioo-ffsica 
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C. r'. Ctmgr. Chim. ind. 
C. r. Doläady 
0. r. 8oc. SM. 
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C. r. Trat. Carlsberg 
CWr toch. 

Gurr. Sei. 

D. 

Danaice Yid. Selak. Skr. 

DanakTidskr.Farm. 
Dtsinf. 
Doc. acient. 
DokladyAkad.S.S.S.R. 



Doklady roat. Akad. 

DJR.P. 

Duck. Apoth.-Ztg. 

Dtsch. Anh. klin. Med. 
Dtsch. Eaaigind. 
Dtsch. Färber-Ztg. 
Dtsch. med. Wachr. 
Dtsch. Pwrj.-Ztg. 
Dtsch. titrürzü. Wachr. 
Dtsch. Wollengew. 
Dtsch. Z.ger. Med. 
Dtsch'. Zuckerind. 
Dytr, Volico Printer 
Dyer, Text. Printer 
El.Ch.Z. 
Slectrotech.J. 
Bndoerin. 
Eng. 

Eng. Mining J. 
Eng. Mining J. -Press 
Eng. Mining Wd. 
E.P. 
Entymol. 
Erdöl Teer 
Ergebt. Enzym f. 
Ergdm. exakt.Naturwiaa 
Ergebn. Phyaiol. 



Ergdm. Vitamin- 
Hormon f. 
Ergebn. Zahnheük 
Ernährg.Pfl: ' 
E*p. StaL Etc. 
färbe Lack 
Farben-Ztg. 
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Comptes Rendus Hebdomadaires des Seanees de l'Academie des 
Soiences 

Congres de Chimie Industrielle. Comptea Rendus 

Comptes Rendus (Doklady) de l\Anad6miedes'Scienoes del' U.R.S.S. 

Comptes Rendus Hebdomadaires des Seanoee et Memoire« de la 
Sooiete de Biologie [et de »es Filiales et Associees] 

Compte rendu des Seanees de la Sociöte" de Physique et l'Histoire 
Naturelle de Geneve. Supplement aux Archives des Sciences 
Fhysiques et Naturelles 

Comptes Rendus des Travaux du Laboratoire [de] Carlsberg 

Cuir Technique. Paris 

Current Science. Bangalore 

DnrOLXBs Polytechnisches Journal 

Det Kongelige Danske Videnskabernes Selskabs Skrifter, Natur- 
videnskabelig og Mathematisk Aideling 

Dansk Tidsskrift for Farmaci 

Desinfektion. Berlin 

Dokumentation Scientifique. Paris 

Doklady Akademii Nauk S.S.S.R. <russ.>. Comptes Rendus de 
l'Academie des Sciences de l'Union des Röpubliques Sovieti- 
ques Socialistes 

Doklady Rossijskoj 'Akademii Nauk <ruas.>. Comptes Rendus de 
l'Academie des Scienoes de Russie 

Deutsches Reichspatent 

Deutsche Apotheker -Zeitung; < vorübergehend :> Standeszeitung 
Deutscher Apotheker 

Deutsches Archiv für Klinische Medizin 

Die Deutsche Essigindustrie 

Deutsche Färber-Zeitung 

Deutsche Medizinische Wochenschrift 

Deutsche Parfumeriezeitung 

Deutsche tierärztliche Wochenschrift 

Das Deutsche Wollen-Gewerbe 

Deutsche Zeitschrift für die gesamte Gerichtliche Medizin 

Die Deutsche Zuokerindustrie. Berlin 

The Dyer, Calieo Printer, Bleacher, Finisher and Textile Review 

The Dyer, Textile Printer, Bleacher and Finisher 

Elektrochemische Zeitschrift 

Electroteohnical Journal. Tokyo 

Endoorinology. Los Angeles 

Engineering. London 

Engineering and Mining Journal 

Engineering and Mining Journal-Press 

Engineering and Mining World 

Englisches Patent 

Enzymologia. Haag 

Erdöl und Teer 

Ergebnisse der Enzymforsohung 

Ergebnisse der Exakten Naturwissenschaften 

bis 84: Ergebnisse der Physiologie; 

86, 86 : Ergebnisse der Physiologie und Experimentellen Pharma- 
kologie; 

87ff.: Ergehnisse der Physiologie, Biologisehen Chemie- und Experi- 
mentellen Pharmakologie 

Ergebnisse der Vitamin- und Hormonforschung 

Ergebnisse der gesamten Zahnheilkunde 

Die Ernährung der Pflanze 

U. S. Department of Agridulture: Experiment Station Reoord 

Farbe and Lack 

Farben-Zeitung 
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Farmacista ital. 
Farmac. 2. Charkov 
Farm. i. Farmakol. 
Faserst. Spinnpf. 
Ferment], 
Fettch. Umschau 
Fette, Seifen 
Finaba Kemistsamf. 

Meid. 
Fiziol. 2. 

Flora 

Fol. endocrin. Japan. 

Fol. med. Näpolt 

Fol. pharmacol. japon. 

Food Jf an«/. 

Forh. norake Vidensk. 

SeUk. 
Forechungad. 
FarUch.Ch.org. Naturet. 
WorUch. CA., Phye. 
Forisch. Landw. 
Fortsch. Med. 
Fortsch. Min. 

Fortech. Therap. 

F.P. 

Fr. 

Frdl. 



Fruit Proi. J. 

Fuel 
G. 

Gas-Wasserfach 
Qeneesk. Tijdech. 

Nederl.-Indie 
Qemndh.-Ing. 
Qiorn. Biol. appl. 

Oiorn. Biol. ind. 
Qiorn. Chim. ind. appl. 
Oiorn. Farm. Chim. 
GRamik.chem. Druitoa 

Jvgoel. 
Glückauf 
Godiinik Univ. Sofia 



Ownmi-Ztg. 
H. 

HaüeCuirs Spl. 
Seil-Gewürz- Pf l. 

B«h. 

Bek.phyt. Acta 
BotpUakUd. 
BvaWadeUSkr. 

Ind.Chemist 






Farmaoevtiönij Zumal. Charkiv, Kiiv <ukr> 

II Farmacista Italiano 

Fannaoevtiöeskij Zumal. Charkov <russ.> 

Farmaoija i Farmakologija <tum.> 

[Deutsche] Faserstoffe und Spinnpflanzen 

Fermentforschung 

Fettehemische Umschau 

Fette und Seifen 

Finska Kemistsamfondets Meddelanden [Suomen Kemistiseuran 

Tiedonantoja] 
Fiziologoeakij Zumal S.S.S.R. <russ.>. Journal of Physiology of 

Flora oder Allgemeine Botanische Zeitung 

Folia Endocrinologica Japoniea 

Folia Medica. Napoli 

Folia Pharmacologica Japoniea 

Food Manuf acture 

Det Kongelige Norake Videnskabers Selskabs Forhandlinger 

Der Forschungsdienst 

Fortachritte der Chemie Organischer Naturstoffe 

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie 

Fortschritte der Landvirtschaft. Wien 

Fortschritte der Medizin. Berlin 

Fortschritt« der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie. 
Jena 

Fortschritte der Therapie 

Französisches Patent 

Zeitschrift für Analytische Chemie (begründet Ton FRuaamus) 

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industrie- 
zweige. Dargestellt von P. FhibdlIkdeb <Ab 14 fort- 
geführt von H. E. FiEBZ-DAvn>.> Berlin: Springer. 1888ff. 

The Fruit Products Journal and American Vinegar Industry. 
New York 

Fuel in Science and Practice 

Gazzetta Chimioa Italiana 

Das Gas- und Wasserfach 

Geneeskundig Tijdschrift voor Nederlandsch-Indiö 

Gesundheitsingenieur 

Giornale di Biologia Applicata alla Industria Chimica [ed Ali- 
mentäre] 
Giornale di Biologia Industriale, Agraria ed Alimentäre 
Giornale di Chimica InduBtriale ed Applicata 
Giornale di Farmacia, di Chimica e di Soienze Affini 
Glasnik Chemiakog Drustva KraTevine Jugoslavije. Bulletin de la 

Society Chimique du Boyaume de Yougoslavie 
Glückauf. Berg, und Hüttenmännische Zeitschrift 
Godisnik na Sofijskija Univeraitet; Fiziko-matemat. Fakultet 
<bulg.>. Annuaire de l'Universite' de Sofia; Faculte* Physico- 
mathematique 
Gummi-Zeitung 

Hona-8vn*BS Zeitschrift für Physiologische Chemie 
La Halle aux Cuirs. Supplement Technique Mensuel. 
Heil- und Gewürz- Pflanzen. Mitteilungen der Deutschen Hortus- 

Gesellschaft 
Helvetica Chimioa Acta 
Helvetica Physica Acta 
Hospitalstidende. Kobenhavn 
Det Norake Videnskaps-Akademi i Oslo: Hvalridets Skrifter. 

Scientific Resulta of Marine Biologioal Beaearoh 
The Industrial Chemist and Chemical Manuiacturer 



XIV 



KÜRZUNGEN FÜR DIE LITERATUR-QUELLEN 



Abkürzung 



Titel 



Ind.ehimiea 
Ind. chtmique 
Ind. Eng. Chem. 
Ind. Eng. Chan. Anal. 
Ind. Eng. Chtm. Nene 
Indian J. med. Ret. 
Indian J. Phys. 

Indian med. Oaz. 

India Rubber J. 

Ind. eacearif. ital. 

Ing. Chimüie 

Ing. 7 et. -Akad. Handl. 

Iowa Coli. J. 

Iran Age 

Izv. Ahoi. S.S.8.R. 



Izv. biol. Inst, Perm. 
Univ. 



Izv. imp. Akad. Petrog. 

Izv. Inst, fiz.-chim. 

Anal. 
Itv. Inst. Platiny 



Izv. Ivanovo-Vozne. 

sensk. politeeh. Inet. 
Itv. jvgosl. Akad. 



Izv. rosa. Akad. 

Izv. Sektora fiz.-chim. 
Anal. 



Itv. teplotech. Inet. 
Itv. und. pdtüeek. Inet. 



J. agric. Bes. 
J. agric. Bei. 
J. am. Leather Chem. 

Aeeoe. 
J. am. med. Aeeoc. 
J. am. pharm. Aeeoe. 
Japan. J. Chem. 
Japan. J. med. Sei. 
Japan. J. % 
J. aeiat. 8oc. Btkgal 
J. Aeeoc. agric. Chemiete 
J.Bacteriol. 
Jber.dtem.4eeh, 

BeiehsanM 



L'Induiitria Chimioa. II Notiziario Chimioo-industriale 
L'Industrie Chimique [et le Phosphate Reunis] 
Industrial and Engineering Chemistry [Industrial Edition] 
„ „ „ „ Analytieal Edition 

„ „ „ „ News Edition 

The Indian Journal of Medical Research 
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Izvestija Biologioeskogo Nauono-izsleäovatol'skogo Institute i 
Biologiöeskoj Stanoii pri Permskom OosudarBtvennom Uni- 
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<Hrsg. v. Mklliand> 
4ff: Melliand[s] Textilberichte 
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Collection in —8°. 
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Chemical Serie« 
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Memoirs of the College of Science, Kyoto Imperial University 
Memorial des Poudres 
Memoirs and Prooeedings of the Manchester Literary and PhUo- 

sophical Society (Manchester Memoirs) 
Memoirs of the Ryojun College of Engineering 
E.Mbeoks Jahresbericht über Neuerungen auf den Gebieten der 

Pharmakotherapie und Pharmazie 
The Metal Industry. London 
Metall und Erz. Halle (S.) 
Metan. Lw6w 
Mikrochemie. Wien 
Mikrochimica Acta 
Milohwirtschaftliche Forschungen 
Mlohwirtschaftliob.es Zentralblatt. [Wissenschaftliche Beilage zur 

Milch-Zeitung] 
MiWi»rwiss«isoh«*Öicbe und Technische Mitteilungen. Wien 
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forschung an der Technischen Hochschule Berlin 
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Okayama-Igakkai-Zasshi [Mitteilungen der Medizinischen Gesell- 
schaft zu Okayama] 

Modern Plastics 

Monatshefte für Seide und Kunstseide 

Monatsschrift für Kinderheilkunde 

Monatsschrift für Teztil -Industrie 

Le Moniteur des Produits Chimiques 

Moniteur Scientifique du Docteur Quesneville 

International Institute of Agrioulture: Monthly Bulletin of Agri- 
oultural Science and Practioe 

Münchener Medizinische Wochenschrift 

Nachrichten von der Akademie der Wissenschaften zu Göttingen 
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Klasse 

Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen, 
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National Central XJniversity Science Reports 

National Petroleum News 
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Die Naturwissenschaften 

Natuurwetenschappelijk Tijdschrift 

II Nu ovo Cimento 

Nederlandsch Tijdschrift voor Geneeskunde 

Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde 

Neftjanoe [i Slancevoe] Chozjajstvo <russ.> 

Nitrocellulose 

Norsk Geologisk Tidsskrift 

Nouvelles de la Chimie 

öfversigt af Finska Vetenskaps-SociebetensFörhandlingar, A: Mate- 
matik och Naturvetenskap 

öle, Fette, Wachse [<1936 Nr. 7ff.:> Seife, Kosmetik] 

Die öl- und Fettindustrie. Wien 

Allgemeine öl- und Fettzeitung 

öl und Kohle [<1035ff.:> vereinigt mit Erdöl und Teer] 

österreichische Botanische Zeitschrift 

österreichische Chemiker-Zeitung 

österreichisoh-ühgarische Zeitschrift für Zuckerindustrie und Land- 
wirtschaft 

Oil and Fat Industries 

The Oil and Gas Journal 
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Industry 
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Der Papier-Fabrikant. Wochenausgabe. Teohn. -wissenfloh. Teil 
Lee Parfüms de France 
La Parf umerie Moderne 

Der Parfümeur. Beiblatt zur Seifensieder-Zeitung. Augsburg 
Parfümerie-Zeitung. Wien 
Pharmazeutische Zentralhalle für Deutschland 
Perfumery and Essential Oil Record 
Periodioo di Mineralogia 
Petroleum, Berlin 
Petroleum Age [and Service Station Merchandising]. Chicago, 

New York 
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Petroleum Technology. York, Pa. 
The Petroleum Times 
Pflüobbs Archiv für die gesamte Physiologie des Menschen und der 
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Pharmazeutische Berichte. Leverkusen, I. G. Farbenind. 
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Journal of ßcience 

Philosophical Transaktione of the Royal Society of London 

Die Photographische Industrie 

The Photographic Journal 

Photographische Korrespondenz 

1 — 13: Physica. Nederlandsoh Tijdschrift voor Natuurkunde 

Fortgesetzt als : 

Physica. Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles, 
Serie IV A <1 = 1934) 
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Proceedings of the Indian Aoademy of Soienoes 

Proceedings of the Indian Association for the Cultivation of Scienoe 

Proceedings of the Royal Iriah Aoademy 

Proceedings of the Leeds Philosophical and Literary Society, 

Scientific Section 
Proceedings of the National Academy of Sciences, India 
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United 

States of America 
Proceedings of the Nova Scotian Institute of Science 
PromySlennost' Organioeskoj Chimii <russ.> 
Protoplasma 
Proceedings of the Physico-mathematical Society of Japan. 

Nippon Suugaku Buturigakkwai Kizi 
Proceedings of the Physical Society [of] London 
Proceedings of the Royal Canadian Institute 
Proceedings of the Royal Institution of Great Britein 
Proceedings of the Royal Society. London 
Prooeedings of the Royal Sooiety of Edinburgh 
Proceedings of the Royal Sooiety of Medioine 
Proceedings of the Royal Society of Queensland 

Proceedings of the Royal Society of Victoria 
Prooeedings of the Society of Biological Chemists (India) 

Proceedings of the Society for Experimental Biology and Medioine 
The Proceedings and Transactions of the Nova Scotian Institute 

of Scienoe 
Przeglad Chemiczny 
Przemysl Chemiczny 

Carnegie Institution of Washington: Publications 
Treasury Dep. U. S. Public Health Service: Public Health Reports 
Quarterly Journal of Experimental Phyuiology 
Quarterly Journal of the Indian Chemical Society 

Quarterly Journal of Pharmaey and Pharomoology, incorporating 

the Year Book of Pharmaey 
Qufmioa e Industria 

Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas [et de Belgique] 
Bis [6] 29: Atti della Reale Aocademia [Nationale] dei Linoei, 

Classe di Soienze Fisiche, Matematiche e Naturali: Rendiconti; 
[7] lff.: Atti della Reale Aocademia d'Italia: Rendiconti della 

Classe di Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali 
Rasftyanam (Journal for the Progress of Chemical Science) 
Rassegna di Clinica, Terapia e Scienze Affini 
The Rayon Record 
Rayon Tertile Monthly 
Recueil des Travaux Botaniques- Neerlandais 
Rendiconto dell' Aocademia delle Scienze Fisiche e Matematiche 

(Classe della Soeieta Reale di Napoli) 
Rendiconti del Seminario della Facolta di Soienze della R. Uni- 
versita di Cagliari 
Reale Istituto Lombardo di Science e Lettere: Rendiconti 
Revista Brasileira de Chimica (Sciencia & Industria) (Sao Paolo) 
La Revue de Chimie Industrielle 
La Revue de Chimie Industoielle et Le Moniteur Soientifique 

Quesneville Rennis 
Revista de Chimica Pura e Applicada.. [Reviata de Quimica Pura 

e Aplicada]. Porto 
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Bev. Fac. Cienc. qyim. 

Bev. Fac. Sei. Istanbul 

Bev. gen. Bot. 
Bev. gin. Caoutch. 
Bev. gen. Coüoldes 
Bev. gen. Mat. eol. 

Bev. gin. Mat. plast. 
Bev. gen. Sei. pures 

appl. 
Bev. Marques, Parf. 

France 
Bev. med. Suisse rom. 
Bev. Parf. 

Bev. jihys. Chem. Japan 
Bev. Prod. chim. 

Bev. Quim. Farm. 

Bev. scient. 

Bic. scient. Progr. tecn. 

Econ. naz. 
Biechstoffind. 
Binascenzamed. 
Biv. ital. Essenze Prof. 

Bocmiki Chem. 
Rocxnilei Farm. 
Bocznilci Nauk roln. 

Rubber Chem. Technol. 

Russa 

Russ. fiziol. Z. 

Sammig. Vergiftungsf. 
Sber. Alcad. Wien 

Sber. bayr. Ahoi. 

Sber. Oes. Naturwiss. 

Marburg 
Sber. Heidelb. Alcad. 

Sber. naturf. Oes. 

Rostock 
Sber. phys.-med. Oes. 

Wünburg 
Sber. preuß. Abad. 

Sbornik csl. Akadr. 

zem&d. 
Sbornik Robot Chim. 



Sbornik Robot Mm. 

Inst. Karpoe 
Schmers 
SchtikTab. 



Revista de la Faoultad de Cienoias Quimicas (Univ. National de 

La Plata) 
Istanbul Üniversitesi Fen Fakültesi Meomuasi. Revue de la Faoultö 

des Sciences de FUniversite d'Istanbul 
Revue Generale de Botanique 
Revue Generale du Caoutchouo 

Revue Generale des Colloldee et de leura Applications Industrielles 
Revue Generale des Matieres Colorantes, de la Teinture, de rim- 

pression [du Blanohiment] et des Appreta 
Revue Generale des Matieres Plastiques 
Revue Generale des Soienoee Pures et Appliquees 

Revue des Marques. Parfüms de Franoe 

Revue Medicale de la Suisse Romande 

Revue de la Parfnmerie et des Industries s'y rattaobant 

Review of Physical Chemistry of Japan 

La Revue des Produits Chimiques [et l'Aotualite Scientifique 
reunies] 

Revista de Quimica e Farmaoia. Rio de Janeiro 

Revue Scientifique [Revue Rose Illustre«] 

La Rioerca Scientifioa, ed il Progresso Tecnioo nell'Economia 
Nazionale 

Riechstoffindustrie [und Kosmetik] 

Rinascenza Medica (Rassegna di Medioina Biologioa). Napoli 

Rivista Italiana delle Essenze e Profumi {<1932ff.:> delle Essenze, 
dei Profumi e delle Piante Officinau} 

Roczniki Chemji [(Annales Societatis Chimicae Polonorum)] 

Roczniki Farmacji 

Roczniki Nauk Rolnicsych i Lesnych. Polish Agricultural and 
Foreat Annual 

Rubber ChemiBtry and Technology 

Revue Universelle des Soiee et des Soies Artifioiellee „Russa" 

Russkij Fiziologiöeskij Zumal <russ.>. Russian Physiologioal 
Journal 

[FüTOTEB-Wiblands] Sammlung von Vergiftungsfallen 

Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, Mathematisch - 
naturwissenschaftliche Klasse. Wien 

Sitzungsberichte der Mathematisoh-naturwissensohaftlichen Ab- 
teilung der Bayrischen Akademie der Wissenschaften 

Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Beförderung der gesamten 
Naturwissenschaften vn Marburg 

Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 

Sitzungsberichte und Abhandlungen der Naturforschenden Gesell- 
schaft zu Rostock 

Sitzungsberichte der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 



Sitzungsberichte der Preußischen Akademie der Wissenschaften 

[su Berlin], Physikalisch-mathematische Klasse 
Sbornik Öeskoslovensk* Akademie Zemedelsk*. Annalen der 

Tschechoslowakischen Akademie der Landwirtschaft 
Nauöno-teohnieeskoeUpravlenieV.S.N.Ch.: Trudy Naucno-issledo- 
vateTskioh Institutov N.T.Ü.: Sbornik Rabot po Chimii 
<russ.>. Transaotion» of the Scientific Institute of the S.-T. D. : 
Papers on Chemistry 
Nauono-techmfcakoe Upravlenie V.S.N.Ch.: Sbornik Rabot 
CliimiÄeskogoInrtitutaN.T.U.V.S.N. Ch.imeniKarpova <russ.> 
1: Der Schmer«; 8H.: Schmer«, Narkose, Anasthasis 
«naTAV Scatn/n: Farbstofftabellen. 7. Aufl. von Ludwig Lih- 
»u«r. Leipzig. Bd. I, 1931. Bd. H, 1932. Erg.-Bd. I, 1934. 
Erg.Rd. Ö, 1939. 
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Schweiz. Apoth.-Ztg. 

Schweiz. Arck. Neural. 
Psychiat. 

Schweiz, med. Wschr. 
Schweiz. Wschr. CA. 

Pharm. 
Sei. 

Sei. Cullure 
Scient. J, roy. Coli. Sei. 
Scient. Pap. Bur. Stand. 

Scient. Pap. Inst. phys. 

ehem. Ria. 
Scient. Pr. roy. Dublin 

Soc, 
Sei. pharm. 
Sei. Rep. Inst, inject. 

Diseases 
Sei. Rep. Töhoku üniv. 
Sei. Rep. Tokyo 

Bunrika Daigaku 
Seide 
Seife 

Setfens.-Ztg. 
Semana med. 
Silk J. 

Silk J. Rayon Wd. 
Skand. Arch. Physiol. 
Soc. 

Soil Sei. 

Soobiö. nav.-teeh. Sab. 
Spisy Uk. Fak. Mas. 

Univ. 
Spisy prirodov. Karl. 

Univ. 

Spisy prirodov. Mas. 
Univ. 

Sprawozd. Chemji 
Higjeny 

Sprawozd. Inst. form. 

Sprawozd. Tow. fizycz. 

Stahl Eigen 
Staz. sperim. aarar. ital. 
Südd. Apoth.-Ztg. 
Svomen Kern. 
Svensk form. Tidskr. 
Svensk kern. Tidskr. 
Sv. Vet.-Akad. Handl. 
TabaS, Promyil. 
Tech. Bl. N. 7. State 

X'c. txf. Station 
Bl. Oklahoma 
aaric. exp. Station 
Technol. Rep. Töhoku 
üniv. 



Schweizerische Apotheker-Zeitung. Journal Suiaae de Pharmaoie. 

Giornale Svizzero di Farmaoia 
Schweizer Archiv für Neurologie und Psychiatrie. Archives Suisses 

de Neurologie et de Psychiatrie. Archivio Svizzero di Neuro- 

logia e Psychiatria 
Schweizerische Medizinische Wochenschrift 
Schweizerische Wochensohrift für Chemie und Pharmaoie 

Science. New York 

Science and Culture. Caloutta 

The Scientific Journal of the Royal College of Scienoe. London 

Department of Commerce and Labor: Scientific Papers of the 
Bureau of Standards. Washington 

Scientific Papers of the Institute of Physioal and Chemical Re- 
search. Tokyo 

The Scientific Prooeedings of the Royal Dublin Society 

zu : Pharmazeutische Presse) . Wien 
ivernment Institute for Infectious 



Scientific Reports from the 

Diseases. Tokyo 
The Science Reports of the Töhoku Imperial University 
Scienoe Reports of the Tokyo Bunrika Daigaku (Tokyo University 

of Literature and Science) 
Seide. Krefeld 
Die Seife. Wien 
Seifensieder-Zeitung 
La Semana Medioa. Buenos Aires 
The Silk Journal 
Silk Journal and Rayon World 
Skandinavisches Archiv für Physiologie 
Journal of the Chemical Society. London 
Soil Soience. Baltimore 

SoobSöenija o Naucno-teohniöeakich Rabotach v Respublike <russ.> 
Spisy Lekafske Fakulty Masarykovy University, Brno. Publi- 

oatione de la Faculte de Medecine 
Spisy vydavanä PKrodovedeckou Fakultou Karlovy University. 

Publications de la Faoulte" des Sciences de FUniversite" Charles 

Praha 
Spisy vydavane Pftrodovedeckou Fakultou Masarykovy University. 

Publications de la Faculte des Sciences de l'Universite Masaryk. 

Brno 
Sprawozdania z Prac Dziahi Chemji Panstwowego Zaktadu Higjeny. 

Bulletin des Travaux du Departement de Chimie de Tlnstitut 

d'Hygiene d'Etat 
Sprawozdania z Prao Panstwowego Instytutu Farmaoeutyoznego. 

Bulletin des Travaux de l'Institut Pharmaceutique de l'Etat 
Sprawozdania i Praoe Polskiego Towarzystwa Fizycznego. Comptes 

Rendufl des Seanoes de la Sootetä Polonaise de Phvsiaue 
Stahl und Eisen J H 

Le Stazione Sperimentali Agrarie Italiane 
Süddeutsche Apotheker-Zeitung 
Suomen Kemistilehti [Acta Chemica Fennica] 
Svensk Farmaoeutisk Tidskrift 
Svensk Kemiuk Tidskrift 

Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar 
Tabaönaja PromylleImost , SSSR <russ.> 
New York State Agrioultural Experiment Station: Teohnioal 

Bulletin 
Oklahoma Agricultural and Mechanical College; Agrioultural 

Experiment Station: Technioal Bulletin 
The Technology Reports of the Töhoku Imperial University. Sendai 
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Tech. Pap. Bur. Mine» 

Teintex 
Tekn. Tidikr. 
Textile Coloriat 
Textile Forschg. 
Textile Wd. 
Therop. Oegenw. 
Therop. HtUbmonath. 
Therap. Monath. 
Titele. Kjemi Bergv. 
Tierernähr. 
Tdhoku J. exp. Med. 
Trans.am.electroch.Soc. 
Trans, dectroch. Soc. 
Trans. Faraday Soc. 
Trane. Inet. Rubber Ind. 
Trane. Kansas Acad. 
Trans, opt. Soc. 
Trans. Pr. New Zealand 

Inst. 
Trans, roy. Soc. Canada 

Trans, roy. Soc. Edinb. 
Trans, roy. Soc. New 

Zealand 
Trans, roy. Soc. 

S. Africa 
Trudy chim.-farm. Inst. 



Trvdy Inst. '6. chim. 
Renkt. 

Trudy Inst, prikl. Chim, 



Trudy jvbü. Mendeleev. 

S. 
Trudy Mendeleev. S. 

Trudy sibirsk. eeVsko- 

choz. Akad. 
Trudy vüamin. Inet. 



U£. Zap. Mosk. Univ. 
Ü6. Zap. Saratov. Univ. 

Uhr. biochem. 2. 

Ukr. ckemic'. 2. 

Umschau 
Univ. Izv. Kiev 

Univ. Kansas Sei. Bl. 
Univ. Philippines 

Sei. Bl. 
Uspechi Chim. 



Department of the Interior, Bureau of Mines: Technical Paper. 

Washington 
Teintez. Paris 

Tekniak Tidskrift. Stockholm 
Textile Coloriat- New York 
Textile Forschung 
Textile World. New York 
Therapie der Gegenwart 
Therapeutische Halbmonatshefte 
Therapeutische Monatshefte 
Tidsskrift für Kjemi og Bergvesen 
Die Tierernährung. Leipzig 
The Töhoku Journal of Experimental Medicine 
Transactions of the American Electrochemical Society 
Transactions of the Electrochemical Society. Washington 
Transactions of the Faraday Society 
Transactions of the Institution of the Rubber Industry 
Transactions of the Kansas Academy of Science 
Transactions of the Optical Society. London 
Transactions and Proceedings of the New Zealand Institute 

Proceedings and Transactions of the Royal Society of Canada: 

Transactions of the Royal Society of Canada 
Transactions of the Royal Society of Edinburgh 
Transactions and Prooeedings of the Royal Society of New Zealand 

Transactions of the Royal Society of South Africa 

Nauono-teohniöeskij Otdel V.S.N.Ch. : Trudy Naucnogo Chimiko- 
farmacevticeskogo Institut» <russ.> [Transactions of the 
Scientific Chemical-pharmaceutical Institute] 

Naucno-teehniöeskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Instituta Cistych 
Chimiceskich Reaktivov <russ.>. Transactions of the Institute 
f or Pure Reagents 

Naucno-techniöeskoe Upravlenie V.S.N.Ch. : Trudy Gosudarstven- 
nogo Instituta Prikladnoj Chimii <russ.). Transactions of the 
State Institute of Applied Chemistry 

Trudy Jubilejnogo Mendeleevskogo S-ezda <russ.>. Travaux du 
Congres Mendeleev 

Trudy Vsesojuznogo Mendeleevskogo S-ezda po Teoretiöeekoj 
i Prikladnoj Chimii 

Trudy Sibirskoj Serskochozjajstvennoj Akademii <russ.>. Trans- 
actions of the Siberian Akademy of Agriculture and Forestry 

Trudy Vaesojuznogo Naucno-issledovatel'skogo Vitaminnogo In- 
stituta NarkompiSceproma S.S.S.R. <russ.>. Proceedings of 
the Scientific Institute for Vitamin Researoh of the People's 
Commissariat for Food Industry of the U.S.S.R. 

Moskovskij Gosudarstvennyj Universitet: Uöenyja Zapiski, Otdel 
Fiziko-matematiPeskij {russ.^ 

Uöenye Zapiski Saratovskogo Gosudarstvennogo imeni Cemy- 
sevskogo Universiteta, Fiziko-teohniöeskoe i Estestvennoe 
Otdelenija <russ.> 

Ukralnskij Biochemionij 2urnal <ukr.>. TheUkrainianBioohemioal 
Journal 

Ukralnskij Chemiönij Zumal, Naukova Castina <ukr.>. Journal 
Chimique de l'Ukralne, Partie Scientifique 

Die Umschau [<81ff.:> in Wissenschaft und Teohnik] 

Kievskija Universitetskija Izvestija <bzw.) Universitetskija IzvS- 
stija <russ^. Kiev 

University of Kansas Science Bulletin 

University of the Philippines Natural and Applied Science Bulletin 

[Chimiceskij Zumal, Serija G :] Uspeohi Chimii <russ.> 
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Uspechi Fix. 

Verh. Alcad. Amsterdam 

Verh. dtsch. phys. Ges. 

Vtrh. Ges. dtsch. Natwf. 

Verh. phys. -med. Ges. 
Wilrzburg 

Veröff. wies. Zentral- 
lab. Agfa 

Versl. Alcad. Amster- 
dam 



Versl. Medtd. Akad. 

Amsterdam 
Vlstnik lies. Spol. Nauk 
Vireh. Arch. path. Anat. 

Vjschr. naturf. Ges. 
Zürich 

Vrai. Delo 

Wasser Gas 

Wiadom. farm. 

Wien. Hin. Wschr. 

Wien. med. Wschr. 

Wien, pharm. Wschr. 

Wiss. Ind. 

Wiss. Mut. öst. Heu- 
mittelst. 

Wiss. Veröff. Siemens 

WochU. Papierf. 

Wschr. Brau. 

Z. 

Zahnärztl. Bdsch. 

Z. ang. Ch. 

Z. angew. Entomol. 

Z. anorg. Gh. 

Zavod. Labor. 

Z. Biol. 

ZU. Agrikutturch. 

ZU. Bakt. Parasitenk. 

ZU. Gewerbehyg. 
ZU. Gynäkol. 
ZU. inn.Med. 
ZU. Min. 
ZU. Physiol. 
ZU Zuckerind. 
Z.Bot. 
Z. Brauw. 
2. chim. PromySl. . 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 
2. Iksp. Biol. 
2. iksp. tsor. Fix. 

2. AI. CA. 

Zeiht. Pap. 
Z. exp. Med. 



Uspechi Fiziceskich Nauk <[russ.> 

Verhandelingen der Koninklijke Akademie van Wetenschappen, 
Afdeeling Natuurkunde. Amsterdam 

Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 

Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte 

Verhandlungen der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 
Würzburg 

Veröffentlichungen des Wissenschaftlichen Zentral-Laboratoriums 
der Photographischen Abteilung — Agfa — der I. G. Farben- 
industrie A.G. 

Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam: 

<I897 — 1924:) Verslag[en] van den Gewone Vergaderingen der 
Wis-en natuurkundige Afdeeling, 

<1926ff.:> Verslag van de Gewone Vergadering der Afdeeling 
Natuurkunde 

Verslagen en Mededeelingen der Koninklijke Akademie van Weten- 
schappen, Afdeeling Letterkunde. Amsterdam 

Vestnik Kralovske Ceske Spoleonosti Nauk 

[Vibchows] Archiv für Pathologische Anatomie und Physiologie 
und für Klinische Medizin 

Vierteljahrsschrift der Naturforschenden Gesellschaft in Zürich 

Vraöebnoe Delo <russ.) 
Wasser und Gas 
Wiadomoaci Farmaceutyczne 

Wiener Klinische Wochenschrift 

Wiener Medizinische Wochensohrift 

Wiener Pharmazeutische Wochenschrift 

Wissenschaft und Industrie 

Wissenschaftliche Mitteilungen der Österreichischen Heilmittel- 
stelle 

Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus dem Siemens -Konzern 
{<193ßff.:> aus den Siemens-Werken} 

Wochenblatt für Papierfabrikation 

Wochenschrift für Brauerei 

Zeitschrift für Chemie [<1860— 1864 :> und Pharmacie] 

Zahnärztliche Rundschau 

Zeitschrift für Angewandte Chemie [<26— 34 :> Aufsatzteil] 

Zeitschrift für Angewandte Entomologie 

Zeitschrift für Anorganische [<eaff.:> und Allgemeine] Chemie 

Zavodskaja Laboratorija <russ.^ 

Zeitschrift für Biologie. München 

BiBMBBMAiras Zentralblatt für Agrikulturchemie und rationellen 
Landwirtschaftsbetrieb 

Zentralblatt für Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions- 
krankheiten 

Zentralblatt für Gewerbehygiene [<8ff:> und Unfallverhütung! 

Zentralblatt für Gynäkologie 

Zentralblatt für Innere Medizin. Leipzig 

Zentralblatt für Mineralogie, Geologie und Paläontologie 

Zentralblatt für Physiologie 

Centralblatt für die Zuckerindustrie 

Zeitschrift für Botanik 

Zeitschrift für das gesamte Brauwesen 

Zumal Chimiceakoj PromySlennosti <russ.) 

Zeitschrift der Deutschen Öl- und Fettindustrie 



2urnal rfksperimental'noj Biologii [i Medioiny] <ruse.> 

IlsSS /^""s' A ''^ ZimUkl ßtaperimental'noj i Teoretioeakoj 
Elektrochemie und Angewandte Physikalische 



Zeitschrift 

Chemie 
Zellstoff und Papier 
Zeitschrift für die gesamte Experimentelle Medizin 
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Z. exp. Path. Therap. 
2. /«. Chim. 

Z. Hyg. Inf. -Kr. 
Z.ItnmunUätaf. Therap. 
Z. Kinderheük. 
Z. Um. Med. 
Z.Kr. 



Z. Krebst. 
Z. Kr. Abi. 

Z. Kr. Strukturber. 
Z. med. Ch. 
Z.Mühknw. 
Z. Naturwies. 

2. ML Chim. 

Z. öff. Ch. 

Z. äst. Apoth.-Verein 

Z. Pflanzenernähr. 



Z. Phys. 

Z. phys. -ehem. 

Materialf. 
Z.Pütk. 
2. prikl. Chim. 

2. prikl. Fiz. 

2. rexin. PromySl. 

Z. Schieß-Sprengstoffto. 

Z. Spiriturind. 

Z. tech. Biol. 

2. tech. Fiz. 

Z. tech. Phys. 

Z. Textüind. 

Z. Tiertüchta. 

Z. Unters. Lebensm. 

Z. Untere. Nähr.. 
Oenußm. 

Z. Verein dtech. Zucker- 
ind. 

Z. Vüaminf. 

Z. Wvtsehai 



Z. wies. Mikr. 
Z. wies. Phot. 
Zymel. Chim. CoU. 



Z. Zmeherind. Bäh. 
Z. Zmekerind. Ösl. 

9K« 



Zeitschrift für Experimentelle Pathologie und Therapie 

[Chimiöeskij Zumal, Serija- V:] Zumal Fiziöeskoj Chimii <russ.>. 
[Journal of PhyBical Chemistry] 

Zeitschrift für Hygiene und Infektionskrankheiten 

Zeitschrift für Immunitatsforschung und Experimentelle Therapie 

Zeitschrift für Kinderheilkunde 

Zeitschrift für Klinische Medizin 

1 — 66: Zeitschrift für Krystallographie und Mineralogie 

66 — 78 : Zeitschrift für Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristall- 
physik, Kristallchemie 

7Sff . : desgl. mit Zusatz : Abt. A der Zeitschrift für Kristallographie, 
Mineralogie und Petrographie 

Zeitschrift für Krebsforschung 

Zeitschrift für Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik, 
Kristallchemie; Referatenteil 

Zeitschrift für Kristallographie; Strukturbericht 

Zeitschrift für Medizinische Chemie 

Zeitschrift für das gesamte Mühlenwesen 

Zeitschrift für die gesamte Naturwissenschaft einschließlich Natur- 
philosophie und Geschichte der Naturwissenschaft und Medizin 

Chimiöeskij Zumal, Serija A: Zumal Oböoej Chimii <russ->. 
[Journal of General Chemistry] 

Zeitschrift für öffentliche Chemie 

Zeitschrift des Allgemeinen Osterreichischen Apotheker- Vereines, 
, .Osterreichische Zeitschrift für Pharmazie 

1 — 7: Zeitschrift für Pflanzenernährung und Düngung 

8 — 46: Zeitschrift für Pflanzenernahrung, Düngung und Boden- 
kunde 

Zeitschrift für Physik. Braunschweig-Berlin 

Zeitschrift für Physikalisch-chemische Materialf orsohung. Prag 

Zeitschrift für Pilzkunde 

[Chimiöeskij Zumal, Serija B:] Zumal Prikladnoj Chimii <russ.>. 

[Journal of Applied Chemistry] 
Zumal Prikladnoj Fiziki <russ.>. Journal of Applied Physios 
Zumal Rezinoroj PromySlennosti <russ.>. Journal of the Rubber 

Industry (U.S.S.R.) 
Zeitschrift für das gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen 
Zeitschrift für Spiritusindustrie 
Zeitschrift für Technische Biologie 

rPizi&eskij Zumal, B:] Zumal Teohnioeskoj Fiziki <russ.) 
Zeitschrift für Technische Physik 
Zeitschrift für die gesamte Textilindustrie 
Zeitschrift für Tierzüohtung und Züohtungsbiologie 
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Weitere Abkürzungen. 



abaol. 


= absolut 


m- (als8tellnngs- 




ao. 


= alioyclisch 


bezeichnung) 


• meta- 


athar. 


= ätherisch 


m- (als Konzen- 




Agfa 


= Aktien-Gesellschaft für 


tratioftsangabe) = molar 




Anilinfabrikation 


Min. 


= Minute 


akt. 


■= aktiv 


Mitarb. 


= Mitarbeiter 


alkal. 


= alkalisch 


Mol.-Gew. 


= Molekulargewicht 


alkoh. 


= alkoholisch 


Mol.-Refr. 


= Molekularrefraktion 


ang. 


= «ngnlur 


ms- 


— meso- 


Anm. 


= Anmerkung 


n (in Verbindung 




ar. 


= aromatisch 


mit Zahlen) 


= Brechungsindex 


aaymm. 


= asymmetrisch 


n- (in Verbindung 


* 


At.-Qew. 


= Atomgewicht 


mit Namen) 


= normal 


B. 


= Bildung 


0- 


= ortho- 


Bao. 


= Bacillus 


opt.-akt. 


= optisch-aktiv 


Bact. 


= Bacterium 


P- 


= para- 


BASF 


— Badische Anilin, und 


prim. 
Priv.-Mitt. 


= primär 

= Privatmitteilung 




Sodafabrik 


ber. 


= berechnet 


Prod. 


= Produkt 


bzw. 


= beziehungsweise 


raoem. ' 


= raoemisch 


Oft. 


= circa 


BV 


= Reduktionsvermögen 


D 


= Dichte 


S. 


= Seite 


D? 


= Dichte bei 20°, bezogen 


B. 


— siehe 




auf Wasser von 4° 


s. a. 


— siehe auch 


Darst. 


= Darstellung 


s. o. 


= siehe oben 


Dielektr.-Konst. 


= Dielektrizitats-Kon- 


s. u. 


= siehe unten 




stante 


sek. 


= sekundär 


£ 


= Erstarrungspunkt 


spezif. 


= spezifisch 


Sinw. 


= Einwirkung 


Spl. 


= Supplement 


EMK 


= Elektromotorische Kraft 


Stde., Stdn. 


= Stunde, Stunden 


Ergw. 


= Erganzungswerk 

= Schmelzpunkt 


stdg. 


= ständig 


F 


symm. 
Syst. Nr. 


= symmetrisoh 


gem.- 
Hptw. 


= geminal- 
= Hauptwerk 


= System-Nummer 


Temp. 


= Temperatur 


inakt. 


= inaktiv 


tert. 


= tertiär 


K bzw. k 


= elektrolytische Dissozia- 


Tl., Tle., Tln. 


= Teil, Teile, Teilen 




tionskonstante 


V. 


= Vorkommen 


konz. 


= konzentriert 


verd. 


= verdünnt 


korr, 


= korrigiert 


vgl. a. 


= vergleiche auch 


Kp 


= Siedepunkt 


vic. 


= viomal 


Kpm 


= Siedepunkt unter 


Vol. 


= Volumen 




750 mm Druck 


waßr. 


— wäßrig 


lin. 


= linear 


Zere. 


= Zersetzung 



Übertragung der griechischen Buchstaben in Zahlen. 
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Zusammenstellung der Zeichen für Maßeinheiten. 

m, om, mm = Meter, Zentimeter, Millimeter 

m*, om 1 , mm* — Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 

m*, om*, nun* — Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 

t, kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 

Mol = Gramm-Molekül (Mol.-Gew. in Gramm) 

1 = Liter 

n = Stunde 

min — Minute 

aeo = Sekunde 

oad = Grad 

• = Oelsiusgrad 

* absol. = Grad der absoluten Skala 
oal = Grammcalorie (kleine Calorie) 
kcal = Kilogrammoalorie (große Calorie) 
Atm. = 760 mm Hg 

dyn «= gcm/sec* 

megadyn = 10* dyn 

bar = dyn/cm* 

megabar = 10* bar 

A = 10 -7 mm 

m/i = 10-* mm 

ft = 10-* mm 

Arno. = Ampere 

Milnamp. = Milliampere 

Amp.-h = Ampere-Stunde 

W = Watt 

kW = Kilowatt 

Wh = Wattstunde 

kWh = Kilowattstunde- 

Ooul. = Coulomb 

Q = Ohm 

rez. Ohm = reziproke Ohm 

V = Volt 

Joule = Joule 



Erklärung der Hinweise anf das Hauptwerk 
und die Ergänzungswerke. 

1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Ergänzungswerk I, E II Ergänzungs- 
werk II. Die Bandzahlen sind in arabischen Ziffern wiedergegeben und duroh 
Fettdruck kenntlich gemacht. 

2. In den Seitenüberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des II. Erganzungs- 
werkes befindlichen Ergänzungen gehören. 

3. Berichtigungen zum Hauptwerk oder Ergänzungswerk I sind . kursiv 
gedruckt. 



ERSTE ABTEILUNG 

ACYCLISCHE VERBINDUNGEN 

(FORTSETZUNG) 



IV. Carbonsäuren. 

A. Monocarbonsäuren. 

1. Monocarbonsäuren C n H 2n 2 . 
1. Ameisensäure CH 2 2 = HC0 2 H (H 8; El 7). 

Vorkommen. 

Bei den folgenden Angaben handelt es sich um das Vorkommen von Ameisensäure in 
freier oder veresterter Form. Zum Vorkommen in Pflanzen und anderen zuckerhaltigen 
Produkten vgl. auch die £ I 2, 7 zitierten Angaben über Bildung bei der Wasserdampf- 
destülation der Zucker. 

Im öl aus dem indischen Gras Cymbopogon procerus A. Camus (van Eerde, Pharm. 
Weekb. 61, 1187; C. 1924 II, 2796). In der Zuckerrohrmelasse (Nelson, Am. Soc. 51, 2809). 
Findet sich in geringer Menge in Körnerhirsen (Francis, Friedemann, Oklahoma agric. Exp. 
Stat. Bl. 117, 8; C. 19221, 697). In den Blättern der Traubeneiche (Quercus sessiliflora) 
(Franken, H. 112, 303). In den Haaren der Brennesser Urtica dioica (Dobbin, Pr. roy. Soc. 
Edinburgh 39, 139; C. 19201, 896; Flüry, Z. exp. Med. 66, 404; C. 1927 II, 1488). In 
Spuren im Preßsaft von Glaucium luteum Scop. (Schmalfuss, //. 131, 167). In Apfel- 
schalen (Power, Chesnut, Am. Soc. 42, 1511). In geringer Menge im Fruchtfleisch des 
Pfirsichs (Po., Ch., Am. Soc. 43. 1728, 1736). In geringer Menge in den äther. ölen aus 
Zieria macrophylla Bonpland (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 112; C. 1928 1, 2509), 
aus Eriostemon Coxü Müller und Phebalium dentatum Smith (Pe., J. Pr. Soc. N. S. Wales 
60, 340, 344; C. 19281, 2509), aus der Baum wollpflanze (Po., Ch., Am. Soc. 47, 1767). 
aus Eucalyptus Bakeri Maiden (Pe., J. Pr. Soc. N. S. Wales 61, 189; G. 19291, 948), aus 
Mentha aquatica L. (Gordon, Am. J. Pharm. 100, 438, 524; C. 1928 II, 2196). Im 
Saft des Zuckerahorns (Acer saccharinum Wangh.) (Nelson, Am. Soc. 50, 2007, 2028). Im 
Fluidextrakt aus Bärentraubenblättern (Kroeber, P. C. H. 65, 641 ; C. 1925 1, 407). Im 
Harz von Viburnum opulus (Heyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 329; C. 1923 1, 1515) und in der 
Wurzelrinde von Viburnum prunifolium (H., Barkenbus, Am. Soc. 42, 1754). In geringer 
Menge in der indischen Baldrianwurzel (Bullock, Pharm. J. 117, 154; C. 1926 II, 1545). 
In den Pollen von Ambrosia artemisifolia (H., J. am. pharm. Assoc- 12, 671; ü. 1923 III, 
1577). Weitere ausführliche Angaben über das Vorkommen in Pflanzen finden sich bei 
C.Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1931]; C. Wehmer, W.Thies, M.'Hadders in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 496. — Vorkommen in Destil- 
lationsprodukten des Holzes und der Kohlen s. S. 7 unter Bildung. Im balsamischen Essig 
von Modena (Parisi, Ann. Chim. appl. 18, 402; C. 1928 II, 2603). 

In den Gonaden der Quallen Rhizostoma Cuvieri (Haurowitz, H. 112, 32; 122, 158) 
und Velella spirans (Hau., Waelsch, H. 161, 302). Gehalt an Ameisensäure bei verschiedenen 
Ameisenarten: Stümper, C r. 174, 413; 176, 330. Im Bienendarm und im Bienengift (Elser, 
Mitt. LebensmittelurUere. Hyg. 15, 29; C. 19241, 1945; vgl. dagegen Merl, Z. Unters. 
Nohr.-Qenußm. 42, 250; C. 19221, 702). Im Fleisch des Neunauges (Petromyzon fluvia- 
tilis L.) (Flössner, Kutscher, Z. Biol. 82, 304; C. 19251, 1217). — Ameisensäure- Gehalt 
des menschlichen Blutes unter normalen und pathologischen Verhältnissen: Stepp, H. 109, 
103; Stkpp, Zumbusch, Dtsch. Arch. idin. Med. 134, 114; Ber. Physiol. 5, 227; O. 19211, 
504. Zum Vorkommen im menschlichen Harn vgl. noch Autenrieth, Ar. 258, 15. In geringer 
Menge in menschlichen Fäces (Hecht, Münch. med. Wschr. 57 [1910], 65; Edelstein, 
v. Csonka, Bio.Z. 42, 390; Olmsted, Mitarb., J.biol.Chem. 86, 119). 

Biochemische Bildung. 

Über die Umwandlung von Methanol in Ameisensäure im tierischen Organismus vgl. 
Pohl, Bio. Z. 127, 66. Ameisensäure bildet sich bei der Einw. von Bhizopusarten auf Glucon- 
saure (Takahashi, Asai, Pr. Acod. Tokyo 8, 86; C. 1927 II, 683). Zur Bildung neben Essig- 
säure bei der alkoh. Vergärung von GlucoBe durch Hefe in Gegenwart stickstoffhaltiger Ver- 
bindungen wie Harnstoff oder Acetamid vgl. Thomas, Ann. Inst. Poateur 34, 163 ; (7. 1020 III, 

BBlLSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. II. 1» 
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16. Bei der Vergärung von Xylose, Glucose, Saccharose und Kartoffelstärke durch Baoillus 
acetoaethylicus, neben anderen Produkten (Arzberger, Peterson, Fred, J. biol. Ohem. 
44, 469; Northrop, Ashe, Morgan, J.ind. Eng. Chem. 11, 724; C. 102011, 718). Menge 
der bei der Vergärung von Mais durch Clostridium acetobutylicum zu verschiedenen Zeiten 
entstehenden Ameisensäure : Stiles, Peterson, Fred, J. biol. Chem. 84, 440. Bei der Einw. 
von Bac. pyocyaneus auf Aceton (Supniewski, C. r. Soc. Biol. 89, 1378; C. 10241, 1679). 
auf Asparagin (Aubel, C. r. 173, 180), auf Glucose und Fructose (Aubel, C. r. 173, 1493). 
neben anderen Produkten. In geringer Menge bei der Vergärung von Inosit (Harden, zit. 
bei Hewitt, Steabben, Bioehem. J. 15, 665), von Gluconsäure oder Zuckersäure in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat (Kay, Bioehem. J. 20, 326) durch Bac. lactis aerogenes. Bei 
Einw.- von Bact. coli auf brenztraubensaures Natrium ( Quastel, Wooldridqe, Bioehem. J. 
23, 133), auf Glycerin, Glucose oder Bernsteinsäure in Gegenwart von Formiaten, neben 
anderen Produkten (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 88, 157, 166; C. 1924 1, 2786), auf Gluconsäure. 
Zuekersäure, Glucose und Glucuronsäure in Gegenwart von Calciumcarbonat (Kay. 
Bioehem. J. 20, 324), auf Natriumhexosediphosphat ( Harden- Young- Ester) und Natrium- 
hexosemonophosphat (Robison-Ester) (Manning, Bioehem. J. 21, 352). Bei der Vergärung 
von Glucose durch Dysenterie-Bakterien (Zoller, Clark, J. gen. Physiol. 3, 329; C. 1821 1, 
775). Bei der Einw. von Choleravibrionen auf Glucose in Gegenwart von Asparaginsäure 
(Hirsch, Z. Hyg. Inf. Kr. 106, 462, 464; C. 1826 II, 2183). Neben anderen Produkten bei 
der Vergärung von Glucose durch Azotobacter chrooeoceum (Stoklasa, Zbl. Bald. Parasüenk. 
[II] 21 [1908], 508, 621 ; Ranganathan, Norris, J. indian Inst. Sei. [A] 10, 86; G. 1828 I. 
2266). Ameisensäure entsteht ferner bei der anaeroben Atmung von Pflanzenorganen (z. B. 
Zuckerrübenwurzel, Samen von Pisum sativum, Vicia faba, Triticum vulgare und Hordeum 
distichum) (Sto., BareS, Sbornikfol. Akad. zemed. 1826, 32, 33). Beeinflussung der Bildung 
von Ameisensäure bei der anaeroben Atmung von Pflanzenorganen durch oc-, ß- und y-Strahlen : 
Sto., Penkava, Ch. Zelle Gewebe 12, 387, 404, 422; C. 1926 II, 236. 

Chemische Bildungsweisen. 

Ameisensäure bildet sich in geringer Menge aus Kohlenoxyd und Wasser bei hoher Tem 
l>eratur und hohem Druck in Autoklaven mit Eisen-, Kupfer- oder Silbereinsatz (Schrader. 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 67; C. 19241, 2419) oder in Gegenwart von Eisendrehspänen 
(F. Fischer, v. Philippovich, Abh. Kenntnis Kohle 6, 376; C. 19241, 2097). Entsteht auch 
in nachweisbarer Menge aus Kohlenoxyd und Wasserstoff unter gewöhnlichem Druck beim 
Leiten über Kieselsäurehydrat bei 320° ( Jaeger, Winkelmann, Abh. Kenntnis Kohle 7. 
58; C. 19261, 3517). — Beim Erhitzen von Kohlendioxyd mit Wasserstoff und etwas 
Wasserdampf unter hohem Druck auf 400° im Eisen-Autoklaven; die Ausbeute wird durch 
Zusatz von Natriumcarbonat erhöht; bei Anwendung eines Kupfer- Autoklaven wird die 
Ausbeute an Ameisensäure kleiner (Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 75; C. 19241, 2420). 
Geringe Mengen Ameisensäure entstehen aus Kohlendioxyd und Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladiummohr in Wasser bei 110 Atm. und 20° (Bredig, Carter, D. R. P. 339946: 
(\ 1921 IV, 1221; Frdl. 13, 118). Über die bei dieser Reaktion auftretenden Gleichgewichte 
bei Temperaturen von 20 — 90° und Drucken von 60 — 117 Atm. vgl. Br., C, Enderli, M. 
53/54, 1023. Ameisensäure bildet sich in sehr geringer Menge aus Wassergas und Wasser- 
dampf für sich oder beim Leiten über Kalk bei 350'' (Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. 
|A] 97 [1920], 272; Brennsiofjeh. 2 [1921], 283). Neben anderen Produkten beim Überleiten 
von Wassergas unter 150 Atm. Druck über mit Kaliumcarbonat überzogene Eisenspäne bei 
400—450° (F. Fischer, Tropsch, B. 56, 2430; Brennstoffch. 4, 277; C. 19241, 1297). — 
Natriumform iat bildet sich neben anderen Produkten aus Natriumcarbonat-Lösung und 
Wasserstoff bei hoher Temperatur und hohem Druck im Eisen- Autoklaven (Schrader. 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 76; C. 19241, 2420) sowie aus Natriumdicarbonat-Lösung beim 
Erhitzen mit Wasserstoff auf 400° in einem Autoklaven mit Kupfereinsatz unter 20 Atm. 
Anfangsdruck (Tropsch, v. Philippovich, Abh. Kenntnis Kohlt 7, 105; ü. 1926 II, 1401). 
Kaliumformiat entsteht beim Erhitzen einer 2n-Lösung von Kaliumdicarbonat unter 380 Atm. 
Wasserstoffdruck auf 200° (Ipatjbw, Starynkewitsch, B. 56, 1666). Das Natriumsalz 
der Ameisensäure erhält man bei schwachem Erhitzen von Natriumcarbonat oder von Natrium - 
dicarbonat mit Calciumhydrid (Reich, Serpek, Helv. 3, 140). Zur Bildung nachweisbarer 
Mengen Ameisensäure bei der Druckelektrolyse wäßr. Natriumdicarbonat-Lösungen bei 200°. 
300° und 400° und von wäßr. Natriumcarbonat-Löeungen bei 400° vgl. Jaeger, Abh. Kenntnis 
Kohle 7, 204; C. 1926 II, 1401. 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von ozonisiertem Sauerstoff auf Methan, in 
besserer Ausbeute bei Zusatz von Ammoniak (Whjseler, Blair, J. Soc. ehem. Ind. 41, 
331 T; C. 1928 1, 1117). Weitere Angaben über Bildung geringer Mengen Ameisensäure 
aus Methan s. bei Methan. E II 1, 9. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Tria- 
kontan mit Luftsauerstoff bei 280—300° (Landa, Chem. Listy 22, 500; C. 10291, 1673; 
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Cr. 187, 948), auch in Gegenwart von ß% Terpentin bei 95° (Francis, Wood, «Soc. 1827, 
1898). Bei der Oxydation von Paraffin (F: 50 — 51°) mit Sauerstoff bei 150° in Gegenwart 
von Mangan(II)-oxyd, Mangan(IV)-oxyd oder Mangansilikat, neben anderen Produkten 
(Kelbeb, B. 53, 70). Ameisensäure bildet sich je nach den Arbeitsbedingungen in verschie- 
denen Mengenverhältnissen neben Formaldehyd und anderen Produkten beim Ozonisieren 
von Äthylen und Sauerstoff oder Äthylen und Luft in Gegenwart oder Abwesenheit von 
Feuchtigkeit (Blair, Wheeler, J . Soc. ehern. Ind. 42, 344 T, 347 T; V. 19241, 1353: 
Brinek, Sohnorf, Helv. 12, 158, 166, 175). Ameisensäure entsteht in geringer Menge neben 
Glyoxal bei Einw. von ozonisiertem Sauerstoff auf Acetvlen in (legen wart von Verdünnungs- 
gasen oder Wasserdampf (Wohl, Bräunig, Ch.Z. 4A^ 157; 1). K.P. 324202: (!. 1920 IV. 
472; Frdl. 13, 111) oder beim Einleiten eines Gemisches von Acetvlen und ozonisiertem 
Sauerstoff in Methylchlorid bei —80° (Bri., Wunenbüroer, Helv. 12, 788). 

Ameisensäure erhält man neben anderen Produkten bei 24-stündigem Erhitzen von 
absol. Methanol mit Kaliumearbonat im Eisen-Autoklaven unter .Stickstoff auf 255" oder von 
Natriummethvlat-Lösung in einem mit Kupfereinsatz versehenen Eisen-Autoklaven unter 
Stickstoff auf'24()° (Trofsch, v. Philirpovich, Abh. Kenntnis Kohle 7, 80; C. 1926 II, 1482). 
Bildet sieh neben Formaldehyd aus Methanol bei der ftinw. von Ozon (F. G. Fischer, A. 
476, 247) und bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in wäßr. Lösung bei Gegenwart von 
Eisen(II)-sulfat (Rosenthaler, Ar. 1929, 600). Bei langsamem Hinzufügen von Natrium 
chlorat in 2,5%iger »Schwefelsäure zu einer wenig Vanadinpentoxyd enthaltenden wäßrigen 
Methanol-Lösung und nachfolgendem Erwärmen auf 75 — HO", neben anderen Produkten 
(Milas. Am. Hoc. 60, 495). Entsteht neben Wasserstoff und Methanol beim Erwärmen von 
Methylhydroperoxyd mit Alkalilauge auf ca. 70", rascher bei Zusatz von Formaldehyd: 
bildet sich in geringer Menge neben Methanol, Kohlendioxyd und wenig Formaldehyd beim 
Behandeln von Methylhydroperoxyd in wäßr. Lösung mit Platinmohr bei ca. 50" (Rieche. 
Hitz, li. 62, 2462, 2471). Das Kalium- bezw. Natriumsalz entstellt bei längerem Schütteln 
von Kalium- oder Natriumäthylat-Lösung mit Stickoxyd bei 20—22" (Wjkland, B. 61. 
2382). Nachweisbare Mengen Ameisensäure entstehen bei der Einw. von Rhodium auf stark 
alkalisehe Lösungen von Methanol, Alkohol oder Propylalkohol (Ekicii Miller, 7j.EI.CJi. 
27, 566). Bildet sieh neben Aceton bei Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Isopropylalkohol 
in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (Rosenthaler, Ar. 1929. 600). Aus Glykol, Glyoerin 
oder Mannit beim Schütteln mit metallischem Kupfer und 10%iger Natronlauge in einer 
Sauerstoffatmosphäre (Traube, H. 43 [1910], 765) sowie aus Glyecrin oder Mannit beim 
Schütteln in 10%iger Tetraäthvlammoniumhvdroxvd-Lösung in Gegenwart von Kupfer- 
hydroxyd mit Sauerstoff bei 30—35° (Tr., Lange, B. 58, 27K9). Beim Erhitzen von 1 Mol 
. Glycerin mit 3 Mol Hydrazin im Rohr auf 190—250°, neben anderen Produkten (Ernst 
Müller, Kraemer-Willenherg, B. 57, 582). 

In geringer Menge neben anderen Produkten bei längerer Einw . von Sonnenlicht auf verd. 
Formaldehyd -Lösung in Gegenwart von Magnesium oder Zink, deren Oxyden oder Carbonaten 
(K. Short, W. F. Short, Bioc.hem. .1 . 18, 1332). Ameisensäure bildet sich in wechselnden 
Mengen neben anderen Produkten beim Überleiten von trocknem konzentriertem Form- 
aldehyd- Gas, teilweise auch von Formaldehyd und Wasserdampf, über Natriumcarboriat. 
bei 300 — 500°, über Calciumcarbonat, Bariumcarbonat. Zinkoxyd, Aluminiumoxyd, Thorium - 
oxyd, Chrom(III)-oxyd, Urandioxyd, Eisen, alkalisiertes Eisen und Antimon bei 400", über 
Ulei bei 195". über Quarz bei 600° und über aktive Kohle bei 400" (Tropsch, Roei.en, Abh. 
Kenntnis Kohle 1, 23; (!. 19261, 3298). Aus wäßr. Formaldehyd-Lösung beim Erhitzen mit 
.Magnesiumoxyd im Rührautoklaven bei 2 Atm. Druck, neben Methanol und den Produkten 
der Formaldehydkoridensation (Schmai.i rss, H. 57, 2102; Bio. Z. 185. 71). Kildct sich in 
erin^er Menge neben Wasserstoffperoxid beim Leiten von ozonisierter Luft durch verd. Form 
aldehyd - Lösungen (Blair, Wheeler, ./. .SV. rJtet».. Ind. 42 [1923], 340 T; vt;l. dazu Brineii. 
Weikk. Heb). 12, 551). Zur Bildung aus Formaldehyd durch Oxydation mit Wiisserstoffperoxvd 
vgl. H.vrcHER, Holden, Trans, roy. Sor.. Ctimuln [3 | 20 HL 395: 17. 1927 IL 2050. Die Bildung 
von Ameisensäure neben Methanol aus Formaldehyd bei Einw. von Alkaliluiiifen (vgl. H 2, S) 
v ird durch Zusatz von feinverteilten Metallen wie Kupfer, Silber. I'alladiuin oder Platin, 
besonders aber durch Rhodium stark beschleunigt (10. Mi li. er, Z. El.Ch. 27. 559; vgl. w. 
Mi:., A. 420, 246). •■— Bei der clektrolytischen Oxydation von alkul. Eorinaldelivd-Lösungen 
an Kupfer- bezw. Silber-Anoden, die vorher mit Kupfer(I)-chiorid be/.w. Silberehlorid über- 
schmolzen und kathodisch in Natronlauge! reduziert sind (Mi'., A. 420, 241). Aus Methyl 
oxyinethyl-peroxyd beim Behandeln mit starker Kalilauge, neben Methanol und Wasser- 
stoff (Rieche, B. 83 [1930], 2645; vgl. Rieche. Hitz. B. 62, 24112). Ameisensäure entsteht 
neben Wasserstoff aus Bis-oxymethyl-peroxyd in neutraler, alkalischer und saurer Lösung. 
wobei Alkali beschleunigend, Säure verzögernd wirkt; bildet slch-untcr Explosionserechci- 
nungen beim Erhitzen von Bis-oxymethyl-peroxyd für sich über direkter Flamme (Wikla.ni», 
Wingleb, A. 481, 308). Zur Bildung aus Bis-oxymethyl-peroxyd beim Aufbewahren im 
geschlossenen Rohr vgl. Kino, Soc. 1029, 749. 
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Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten bei Einw. von Ozon auf Acet- 
aldehyd-Dampf bei gewöhnlicher Temperatur (Briner, Meier, Helv. 12, 551). Aus Aceton 
bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat, neben Formaldehyd 
und Essigsäure (Rosenthaler, Ar. 1929, 600). Ameisensäure entsteht aus Glyoxal bei der 
Bestrahlung der wäßr. Lösung mit Quecksilberlicht, neben anderen Produkten (Spoehr, 
Bio.Z. 67 [1913], 107), bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd, besonders rasch in alkal. 
Lösung (Hatcher, Holden, Toole, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 403; C. 1927 II. 
2050), beim Erwärmen mit ammoniakalischer Sübernitrat-Lösung {Maxted, Soc. 1B26, 21 82) 
und bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Schwefelsäure (H., H., T.). Aus Glykol- 
aldehyd bei Einw. von wäßr. Kupferacetat-Lösung bei 50° (Evans, Mitarb., Am. Soc. 50. 
2280). Abhängigkeit der Bildung von Ameisensäure von der Alkalikonzentration bei der 
Einw. von Kalilauge auf Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton bei 50°: Evans, Hass, Am. Soc. 
48, 2708, 2711 ; E., Cornthwaite, Am. Soc. 50, 490. 

Über Bildung von Ammoniumformiat beim Erhitzen von Bariumcyanid mit Wasser 
unter Einpressen von Kohlendioxyd vgl. Norsk Hydroelektrisk Kvaelstof-A. S., D. R. P. 
369370; C. 1923 II, 1246; Frdl. 14, 237. Bei der katalytischen Zersetzung von Triacetin an 
Thoriumoxyd bei 460° oder 525°, neben anderen Produkten (Simons, Am. Soc. 48, 1992). — 
Über Bildung aus Oxalsäure bei der Einw. von ultraviolettem Licht vgl. Volmar, C. r. 180, 
1173; zur Bildung bei der Einw. von Sonnenlicht oder künstlichem Licht in Gegenwart von 
Uranylsalzen auf Oxalsäure vgl. Baur, Ph. Gh. 100, 38; Büchi, Ph. Ch. 111, 290. Zur Bildung 
bei der Destillation von Oxalsäure mit wasserfreiem Glycerin vgl. Coffey, Ward, Soc. 
119, 1303. Entsteht aus Oxalsäure bei der Einw. von Kaliumpermanganat, Ammonium- 
!>ersulfat, Quecksilber(II)-chlorid und anderen Oxydationsmitteln (Kratjss, Bruchhaus. 
H. 82, 488; K., Berge, B. 83 [1930], 568; vgl. dagegen Oberhauser, Hensinger, B. 81. 
521 ; 0., Schormüller, A. 470, 111). Bildung aus Glykolsäure durch Einw. von Wasserstoff- 
peroxyd: Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 408; C. 1927 II, 2051: 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen(III)-salz: Goldschmidt, Askenasy, Pierros, 
U. 81, 225, 232. — Neben anderen Produkten bei der Hydrierung einer wäßr. Lösung von 
/J-oxy-butteraaurem Natrium bei 246 — 250° und 56 Atm. in Gegenwart von Nickeloxyd 
und Aluminiumoxyd (Rasuwajew, B. 81, 638; 5K. 80, 914); in analoger Reaktion aus a-oxy- 
isovaleriansaurem Natrium bei 285 — 295° und 80 Atm. (Ipatjew, Ra., B. 81, 635; 5K. 80, 
911), aus Natriummalat bei ca. 250° und 100 Atm., aus Natriumtartrat bei 245 — 250° und 
85 Atm. oder aus Natriumeitrat bei 250—260° und 60 Atm. (L, Ra., B. 80, 1974; 3K. 69, 
1084). — Bildet sich neben Oxalsäure und Kohlendioxyd beim Behandeln von Weinsäure 
mit ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung bei 60 — 62° (Maxted, Soc. 1928, 2181). Zur 
Bildung von Ameisensäure bei der Elektrolyse von d- Weinsäure an verschiedenen Platin-, 
Blei-, Bleidioxyd-, Silber-, Kupfer- oder Nickelanoden in schwefelsaurer oder alkalischer 
Lösung vgl. Sihvonek, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 94, 139; C. 1822 III, 872. 
Aus Glyoxylsäure neben Kohlendioxyd bei Einw. von Wasserstoff peroxyd bei 25" 
(Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 14; C. 1928 I, 2319), bei —2° bis 0°. 
auch in Gegenwart von Eisen (III) -salzen (Goldschmidt, Askenasy, Pierros, B. 61, 225. 
232), neben Oxalsäure bei Einw. von ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung bei 60 — 62" 
(Maxted, Soc. 1926, 2182). Bei der Elektrolyse von Glyoxylsäure am glatten Platindraht 
oder Eisen in 3n -Alkalilauge oder an Bleiperoxyd in 4 n - Schwefelsäure, neben anderen Pro- 
dukten (Sm\onEX, Ann. Acad. Sei. fenn. TA] 16 [1921], Nr. 9, S. 101). Aus Oxybrenztrauben- 
säure bei Einw. von wäßr. Kupferacetat-Lösung bei 50° (Evans, Mitarb., Am. Soc. 50, 2279). 
Aus Glykokoll bei Einw. von Tetraäthylammoniumhydroxyd-Lösung und Kupferhydroxyd 
bei 30° in einer Sauerstoff-Atmosphäre (Traube, Lange, B. 58, 2789). 

Zur Bildung von Ameisensäure aus d-Glucose durch Einw. von Alkalien vgl. Water- 
man, van Tussenbroek, Chem. Weekb. 19, 135; C. 19221, 1173; Evans, Edgar, Hoff, 
Am. Soc. 48, 2666, 2672; Fischler, Täufel, Souci, Bio.Z. 208, 207; Wolf, Bio.Z. 210. 
463. Bildung aus Glucose durch Oxydation mit Luftsauerstoff in Kalkmilch: Power. 
Upson, Am. Soc. 48, 196; mit wäßr. Kupferacetat-Lösung: Evans, Mitarb., Am. Soc. 60. 
2268, 2270; mit Kupferchlorid und Natriumcarbonat-Lösung : Jensen, Upson, Am. Soc. 
47, 3019. Über die Bildung bei der Einw. von Alkali auf d-Mannoae vgl. Evans, 0'Donnell, 
Am. Soc. 50, 2544, 2547. Aus d-Galaktose beim Behandeln mit Kalilauge, neben anderen 
Produkten (Ev., Edgar, Hoff, Am. Soc. 48, 2666, 2673) oder bei Einw. von wäßr. Kupfer- 
acetat-Lösung (Ev., Mitarb.. Am. Soc. 50, 2268, 2271). Entsteht in wechselnden Mengen neben 
anderen Produkten aus Fructose bei der Einw. von Kalilauge bei verschiedenen Temperaturen 
(Ev., Hutchman, Am. Soc. 50, 1497, 1500), beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd oder 
Calciumcarbonat und Wasser unter Druck (Wolf, Bio. Z. 210, 463) oder bei Einw. von wäßr. 
Kupferaoetat-Lösung (Evans, Mitarb., Am. Soe. 50, 2268, 2270). Bei der trocknen Destillation 
von Saccharose unter gewöhnlichem Druck, neben anderen Produkten (Hidaka, ufern. Coli. 
Sei. Kyoto [A] 11, 549; C. 1929 1, 1834). Die Bildung bei der Caramelisation von Saccharose 
ist abhängig von der Höhe und Dauer der Erhitzung; unterhalb 160° entsteht Ameisensäure 
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nur in Spuren (Simpson, Ind. Eng. Chem. 16, 1055; C. 19241, 165). Über Bildung aus 
Saccharose beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd oder Calciumcarbonat und Wasser unter 
Druck vgl. Wolf, Bio. Z. 210, 462. 

Bei der Kalischmelze von Xylan unter Anwendung von 10 Tln. Kaliumhydroxyd und 
10 Tln. Wasser bei 200—280° (Heuser, J. pr. [2] 107, 3). In geringer Menge bei der Druck- 
oxydation der Cellulose (F. Fisches, Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 208; C. 1922 IV, 
1064; F., Sch., Tbeibs, Abh. Kenntnis KoUe 5, 212, 313; C. 1922 III, 1185, 1186). Über 
die Bildimg beim Abbau von Cellulose aus Fichtenholz mit verd. Mineralsäuren s. Mettnibr. 
C. r. 174, 469. Zum Vorkommen in der Natroncellulose-Ablauge vgl. noch Hagglund, 
Acta Acad. Abo. 2, Nr. 5, S. 8; Cellvlosech. 5, 83; C. 1924 II, 2621. — Bei der trocknen 
Destillation von Tabak (Gabel, Kiprijanow, Uhr. chemiS. 2. 4, Techn. Teil, S. 45; C. 
1929 II, 2273). — Bildung aus verschiedenen Holzarten durch Schmelzen mit Natrium- 
hydroxyd: Mahood, Cable, J.ind. Eng. Chem. 11, 652; C. 1920 II, 776; durch Erhitzen 
im Vakuum nicht über 150—160°: Aschan, Brennsloffch. 4, 129, 145, 164; C. 19241, 2554; 
durch Druckoxydation: F. Fischer, Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 208; G. 1922 IV, 
1064; F., Sch., Trkibs, Abh. Kenntnis Kohle 5, 223, 315; C. 1922 III, 1185, 1186. Zur Bildung 
bei der Holzdestillation vgl. a. H. M. Bunbury, Die trockene Destillation des Holzes, über- 
setzt von W. Elsnbr [Berlin 1925]; G. Bugoe, Industrie der Holzdestillationsprodukte 
[Dresden-Leipzig 1927]. Neben anderen Produkten aus Braunkohle bei der Druckerhitzung 
mit Natronlauge (F., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 361 ; C. 1922 IV, 1066) oder bei der 
Druckoxydation bei 200° (F., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 209; C. 1922 IV, 1064; F., Sch., 
Tb., Abh. Kenntnis Kokk 6, 235, 319; C. 1922 IV, 1064, 1066). Zur Bildung von Ameisensäure 
aus Steinkohle bei der Druckoxydation vgl. F., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 209; C. 1922 IV, 
1064; F., Sch., Tb., Abh. Kenntnis Kohle 6, 267, 271, 281, 323; C. 1922 IV, 1065, 1066. 

Darstellung. 

Literaturübersicht über die Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und Basen: 
v. Phtleppovich, Abh. Kenntnis Kohle 6, 360; 0. 1924 I, 2097. — Zu den H 2, 9, 10 und 
E 1 2, 8, 9 zitierten Angaben über die Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd bei Einw. von 
Basen ist nachzutragen: Je nach Art der Base entstehen Formiate in wechselnden Mengen 
beim Schütteln von Kohlenoxyd bei einem Anfangsdruck von 20 Atm. mit starken und 
schwachen anorganischen und organischen Basen, Ammoniak, Carbonaten, Silikaten, Boraten 
und Sulfiden unter Zusatz von Wasser im Eisen- Autoklaven bei 160*, mit Dinatriumphosphat 
bezw. Metalloxyden unter analogen Bedingungen bei 200° bezw. 250° (F.Fischer, v.Ph.. 
Abh. Kenntnis Kohle. 6, 366; G. 1924 1, 2097). Ammoniumformiat erhält man beim Erhitzen 
von Kohlenoxyd mit 25%igem wäßrigem Ammoniak unter hohem Druck auf 150 — 160" 
(K. H. Meyer, D. R. P. 392409; Frdl. 14, 240) oder in Gegenwart von Kohle-Kupfer(I)- 
chlorid-Katalysator bei 90 — 110°, von platziertem Asbest bei 110° oder von anderen Kata- 
lysatoren oberhalb 130° (Dubosc, Rev. Prod. chim. 27, 434; C. 1924 II, 1456). Calcium 
formiat entsteht beim Schütteln von Kohlenoxyd mit Kalkmilch in Gegenwart von Eisen 
kugeln bei 200° und 60 Atm. Druck (BASF, D. R. P. 383538; C. 1924 1, 2397 ; Frdl. 14, 240) 
oder in einem Eisen-Autoklaven bei 160° und 20 — 50 Atm. (F., Tropsch, Schellen bKRG, 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 331 ; C. 1924 I, 2096). Bildung von Natriumformiat durch Einw. 
von Kohlenoxyd auf wäßr. Lösungen von basischem Natriumcalciumsulfat unter ver- 
schiedenen Bedingungen: Enderli, D. R. P. 365012, 367488; Frdl. 14, 235, 236; Koepp & Co.. 
Badenhausen, D. R. P. 457112; C. 19281, 2989; Frdl. 16, 199. Über die Verwendung von 
Kohlenoxyd aus Holzgas für derartige Synthesen vgl . Atehbach, D. R. P. 397310; 0.1924 II. 
1400; Frdl. 14, 244. 

Darstellung hochprozentiger bzw. was-ierfriier Ameisensäure. Bei der Dar- 
stellung von Ameisensäure durch Destillation von Natriumformiat mit Schwefelsäure erhält 
man bei Anwendung von rauchender Schwefelsäure mit 3% SO s die höchste Ausbeute: 
das so erhaltene ca. 95% ige Produkt läßt sich durch wiederholtes Ausfrieren auf 99,6% 
anreichern; zur Darstellung von absol. Ameisensäure destilliert man 99,6% ige Ameisensäure 
mit Borsäureanhydrid (Boswell, Cobman, C. 1922 III, 32). Die zersetzende Wirkung der 
konz. Schwefelsäure auf Ameisensäure bei der Darstellung aus Formiaten und konz. Sohwefel- 
säure läßt sich auch dadurch vermeiden, daß man die Schwefelsäure auf Gemische von 
Ammoniumformiat und Formamid unter Zusatz der für die Umwandlung von Formamid 
erforderlichen Menge Wasser einwirken läßt; man erhält eine ca. 98%ige Ameisensäure 
(BASF, D. R. P. 414257 ; G. 1925 II, 763 ; Frdl. 15, 111). Die mit Eiswasser gekühlte waeser- . 
haltige Ameisensäure wird unter allmählichem Hinzufügen der zur Bindung des vorhandenen 
Wassers erforderlichen Menge Phosphorpentoxyds geschüttelt und die konz. Ameisensäure 
bei 15—18,4 mm Druck abdestilliert (Jones, J. Soc. chem. Ind. 38, 362 T; C. 1920 1, 249; 
vgl. a. Schmidt, Ph. CK. 1 [1891], 445). Die Entwässerung einer 10% igen wäßrigen Ameisen- 
säure-Losung erfolgt durch 2-stufige Destillation, zuerst mit Butylformiat, dann mit Benzin 
(Kp: 75— 80») (I. G. Farbenind., D.R. P. 489823; C. 1929 1, 1147; Frdl. 18, 211). Herstellung 
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hochkonzentrierter Ameisensäure aus wäßriger (85%iger) Ameisensäure oder Alkaliformiat- 
Lösung durch Überführung in saure Fonniate und nachfolgende Destillation dieser Salze 
für «ich oder nach Zusatz von Schwefelsäure oder Disulfaten bei vermindertem oder 
gewöhnlichem Druck: Kokpi- & Co., Ei.oi>, D. U.V. 3» 1300; G. 1924 II. 887; Frdl. 14, 233. 
Bei verd ünnten-n (z. B. 42 , !oigen) Lösungen erfolgt Destillation nach Zusatz von Natrium- 
formiat, wobei eine sehr verdünnte wäßrige Lösung abdestilliert und eine hochkonzentrierte 
Ameisensäure zurückbleibt (K. & Co.. K., I). R. I\ 410072; C. 1925 II. 1503; Frdl. 15, 115). 
Die Ktitwässcrung von 90— 98"öiger Ameisensäure kann durch Digerieren mit solchen Mengen 
von wasserfreiem Knpferstilfat oder Magnesiumsulfat erfolgen, daß sich die stabilen Hydrat- 
stufen der Salze bilden, worauf die konz. Säure abdestilliert oder abfiltriert wird (Schering- 
Kahi.h.u'm A.-G.. D. R. I». 501833; ('. 1930 II. 2572; Frdl. 18, 200). Über eine Methode 
zur Gewinnung wasserfreier Ameisensäure durch Extraktion nach dem Gegenstromprinzip 
vgl. (,'i-inot, Cliim. i't Ind. 21. 56 T: G. 1929 II. 2433. 

Physikalische Eigenschalten. 

M er ha nisrhi: und I h <■>■■»> ixrlu: Eigenschaften. Röntgenogramm von fester Ameisen- 
säure ( Reflexionsmethode): (Jutiis. Soc. 125. 2(i23; Z. Kr. Strukturier. 1, 693. F: 8,350 
(99.99% ige Ameisensäure) (Goiuion. Reih. ./. phys. Ghe.m. 26, 779), 8,40° (Timmermans. 
Hknnai;t-Kolani>, ./. (,'him. phys. 27 |1930J. 420). Kinfluß der Sättigung mit trockner Luft 
bei Atmosphärendruck auf den Erstarrungspunkt: Footk, Leopold, Am.J. Sei. [5J 11, 45: 
('. 19261, 1773. Abhängigkeit des Schmelzpunkts der Ameisensäure von Drucken bis zu 
3000 kg'cm 2 ; Tammann, Z.anorg.Gh. 109, 223. K|) :ß0 : 100.75° (Lecat, Ann. Soc. scie.nl. 
Ihuxellcs 49 [1929], 19), 100,7» (T., H.-R.); Kp m : 49.9" (C'kkiuhton. Way, J.Franklin 
Inst. 186 [1918|, (i91). Dampfdruck von fester Ameisensäure bei 0°: 8.22 mm; von 

flüssiger Ameisensäure bei 0": 11.1(5 mm, bei 10°: 19.88 mm, bei 20": 33,55 mm (C'OOLIDGE 
Am. Sw. 52 fl930|, 1877; vgl. Aw.Sor. 50. 21(58). 

t° 10 15 18 20 25 30 35 40 

D; 1,23207 1.22647 1.22274 1.2202(5 1,21405 1.20775 1,20157 1.19538 

(Timmermans, Hennaut-Rolam), J . C him. ph y,s . 27 [1930|. 420). DI,': 1.2456; Df- 12206 
(CooLiDUK. Am. Soc. 50, 2169); DJ": 1.23245: Df: 1,21378 (Schoorl, z it, bei Tromp, K. 
41, 296; vgl. a. Cuejghton, Way, .1. Franklin Inst. 186 [1918], (591); DJ 5 ' 122623 (Tr 
R. 41. 282); Df 5 : 1,2170 (99,99%ige Ameisensäure) (Cordon, Reih, ./. phys. Ghem. 26. 
779). - Dampfdichte zwischen 10" und 156°: Coo.. Am. Soc. 50, 2169- zwischen 25° 
und 80°: Ramsperger, Porter, Am. Soc. 48. 1271; 50. 3036; Wrewski, Glaoolewa. 
Ph. Gh. 133, 371; JK. 59, 609. Gleichgewicht zwischen einfachen und doppelten Molekülen - 
Ra., Po., Am. Soc. 48, 1268. — Viscosität bei 15°: 0,01966, bei 30°: 0,01443 g/emsee 
(Timmermans, Hennaiit-Roland, J. CMm. phys. 27, 422). Einfluß sehr dünner Schichten 
auf die gleitende Reibung zwischen Glas oder Wismut: Hardy, Doubleday, Fr. rov Soc 
i A1 «£P-o >60 ' 5,53; C - 1922I V. 514. ~ Oberflächenspannung bei 15°: 38.13, bei 20«- 37 5H 
bei 30°: 36,48 dyn/cm (Tl., H.-R.). Parachor: Hunten, Maass, Am. Soc. 51, 161. - Spezi- 
fische Wärme e,, der festen Ameisensäure zwischen — 202.2° (0,157 cal/g) und +1 8° 
(0,459 cal/g) und der flüssigen Ameisensäure zwischen -12,8° (0,506 cal/g) und -flsV 
(0,510 cal/g): Gibson, Latimer, Parks, Am. Soc. 42, 1537. 

Optische Eigenschaften, r^: 1,37095; nfi„: 1,37348; njj: 1,37847 (Timmermans. 

7« K ^f IT b f <, "r AN "'.* / i. CWm -'*y'- 27 ri»30], 421); nff: 1,3719 (Schoorl bei Tromp, R 
41, .««>). Urechungsmdie.es für Helium-Linien: Tl.. H.-R. Ultraviolettes Absportionsspektrum 
von Ameisensäure- Dampf zwischen 20° und 145°: Harris, Nature 118, 482; C. 1928 II 2962- 
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken: Ramsperger, Porter, Am. Soc. 48' 1267* 
S r t. £1!°" ™" flu8S '? er Ameisensäure im Ultraviolett vgl. a. Brode, J. phys. Chem 
v l .:• ultravlolette8 Absorptionsspektrum von Ameisensäure in Wasser (quantitative 
Extinktionsmessungen): Ghosh, Bisvas. Z.EI. Gh. 30, 102. Zerstreuung von unpolari- 
mertem Licht an einer Am^sensäure-Oberfläche: Raman, Ramdas, Pt.roy.8oc. [A] 109 
274; c. 19261 838; Ramdas Indian J. Phys. 1, 221; G. 1927 II, 2535. LchtzerstreuZ 
« «1 r P io«ft1 ,0 4 n c ä ^ d , d ^ Streu!ichts «* Ameisensäure-Dampf: Rao, Indian J. Phys. 
ni^u. t r>,\ l dl T f ,l U8 f 1Ke Ameisensäure: Gans, Z. Phys. 30, 233: Contrib. E studio 
n Tau t^T n ?> 3Ö9; £ , 18251 ' 1565: n - t509 ; Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 704- 
Sft^Jf tf ? vm R £ nan ^t: Dadieu, Kohlrausch, M. 52, 229, 399, 405; Phya.Z. 
2W Ko clZan ft«^' Wte \ U ^ 188 ' «; 0. 1928 II, 697, 970; B. 63 {.1930J. 
jm KO.,6. 1929 II, 1508; Ganesan, Venkateswaran. Indian J. Phys. 4. 216: G. 182B II 
2646. — BeogigTO Röntgenstrahlen in flüssiger Vmeisensäure: Katz, Z. Phys. 46, 101 : 
A«^t<*1987, 217; C. 1927 II. 1206; 19281, 15.; Sogani, Indian. I. PkyTi, 102; € 

13, 787; t. 18281. 639; Morrow, Phys. Rev. [2] 31, 11 ,£. 19281, 2693. 
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Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr.-Konst. bei 15°: 62,0 
(Thwing, Ph. Ch. 14 [1894], 293), bei 16°: 58,5 (Deuüe, Ph. Ch. 23 [1897], 309; vgl. hierzu 
Walden, Z. El. Ch. 26, 73). Spezifische elektrische Leitfähigkeit der Ameisensäure: 
Wa., Z. El. Ch. 26, 73. — Magnetische Susceptibilität bei 29,5°: Athanasiadis, Ann. 
Phys. [4] 66. 425. Magnetische Doppelbrechung: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 35; 
C. 1929 il. 2315. 

Physikalische Eigenschaften von Ameisensäure enthaltenden Gemischen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Gegenseitige Löslichkeit von 
Ameisensäure und Tetrachlorkohlenstoff. Bromoform, Benzol, Toluol, Xylol, Schwefel- 
kohlenstoff, Kerosin oder Baumwollsaatöl bei 25°: Gordon, Reid, J.phys.Chem. 26, 782; 
von Ameisensäure und Petroläther bei Gegenwart aliphatischer Alkohole: Schilow, Lefin, 
Ph. Ch. 101, 387. Mischbarkeit mit Benzol und Chlorbenzol "bei verschiedenen Drucken: 
Timmermans, J.Chim. phys. 20, 506. — - Löslichkeitsdiagramm des ternären. Systems 
Amcisensäure-Natriumformiat-Wasser: Er.ön, Tremmel, Z. anorg. Ch. 165, 161 ; des Systems 
Ameiscnsäure-Uranylformiat- Wasser bei 25": Colani, Bl. [4] 46, 624. Kritische Lösungs- 
temperatur des Systems mit Benzol: 74,15 ±0,1° (Timmermans, Hennaut-Roland, J.Chim. 
phys. 27 [1930], 420). Verteilung von Ameisensäure zwischen Wasser und Chloroform 
bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 229; vgl. a. Schilow, Lehn, Ph. Ch. 101, 382; zwischen 
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff oder Bromoform bei 25°: Gordon, Reid, J. phys, Chem. 
26, 788; zwischen Wasser und Benzol bei 25°: Brown, Bury, Soc. 123, 2431; Go., R., 
./. phys. Chem. 26, 787; zwischen Wasser und Toluol, Xylol oder Kerosin bei 25°: Go., R.. 
J.phys.Chem. 26, 786; zwischen Wasser und Äther bei 15°: Pinnow, Z. Unters. Nähr. - 
Genu'ßm. 44 [1922], 206; bei 18°: Auerbach, Zeglin, Ph. Ch. 103, 205; bei 20°: Fresenius, 
Grünhut, Fr. 60. 459; bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 621 ; bei 26,3°; Pi.; vgl. a. Sch.. 
[j., Ph. Ch. 101, 380; zwischen Wasser und einem Gemisch von Äther und Petroläther bei 
20°: Fr., Gr., Fr. 60, 460; zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff: Go., R., J. phys. Chem. 
26, 789; zwischen Wasser und OHvenöl: Bodansky, J. biol. Chem,. 70. 252; zwischen Wasser 
und Baumwollsaatöl: Go., R., ./. phys. Chem. 26, 784. Verteilung von Ameisensäure zwischen 
Äther und 0,5 n- Schwefelsäure, auch in Gegenwart von Natriumchlcrid bei 18°: Au., Z.. 
Ph. Ch. 103, 207; zwischen wäßr. Alkohol (10 Vol.-%) und Äther oder Äther + Petroläther 
bei 20°: Fr., Gr., Fr. 60, 459; zwischen Äther und Lösungen von Glucose in 0,5 n-Schwefel- 
säure bei 18°: Au., Beck, Arb. Gesundh.-Amt 57 [1926], 35; zwischen Glyecrin und Aceton 
bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 732. — 1 Vol. reine konzentrierte Ameisensäure nimmt 
ca. 5 Vol. Kohlendioxyd auf, 1 Vol. eines Gemisches aus 95% Ameisensäure und 5% Natrium- 
formiat ca. 2,5 Vol. Kohlendioxyd (F. Müller, Z.El.Ch. 33, 175). Lösungsvermögen 
für QueckBilber(II)-bromid: Joachimoglu, Klissiunis, Bio.Z. 153, 140. Lösungsvermögen 
für Monosaccharide, Oligosaccharide, Stärke, Dextrin, Inulin, Glykogen, Agar, Glykoside 
und Chlorophyll: Carr, Sei. [N. S.] 69, 407; C. 1828 II, 176. — Thermische Analyse der 
binären Systeme mit Ammonium-, Lithium-, Natrium-, Kalium-, Calcium-, Barium- und 
Bleiformiat: Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1473. Azeotropc Gemische, die Ameisensäure ent- 
halten, s. in der untenstehenden Tabelle. "Über konstant siedende Gemische, die Ameisensäure 
enthalten, vgl. ferner Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 [1928], 59; 49 [1929], 25, 112. 

Ameisensäure enthaltende binäre azeotropc Gemische. 



Komponente 



Kp?60 



Ameisen- 
säure 
in Gcw.-% 



Komponente 



KP7«0 



Ameisen- 
säure 
in Gcw.-% 



Chloroform 1 ) . . . . 
Dichlorbrommethan 4 ) 
Bromoform 4 ) . . . 
Methyljodid ») . . 
Äthyiidenchlorid 5 ) . 
Äthylenchlorid *) 
1.1.2.2-Tetrachlor- 

athan«) .... 
Äthylbromid*) . . 
Äthylenbromid 2 ) . 
Propylchlorid *) . . 
Isopropylchlorid *) . 



59,15 
78,15 
100,5 
42,1 
56,0 
77,4 

99,25 

38,23 

94,65 

45,6 

34,7 



15 

ca. 24 

ca. 70 

H 

5 

14 

68 
3 

51,5 
8 
1,6 



Isopropylbromid 3 ) . 
Isobutylchlorid *) . 
tert. Butylchlorid s ) 

Pentan ') 

Isopentan ') . . . 
Allylchlorid 6 ) . . . 
Trimethyläthylen a ) 
Isopropyläthylen x ) 
Chlorbenzol *) . . . 
Brombenzol *) . . . 
o-Chlor-toluol ') . . 
p-Chlor-toluol ») . . 



56,0 

62,95 

50,0 

34,2 

27,2 

45,0 

35,0 

ca. 22,2 

95,0 

99.9 

100,2 

100,5 



14 
19 
11,2 
10 

4 

7,5 
10,5 

2 
55 
78 
83 
88 



') Lecat, Ann. Soc. teient. Brvxelles 48 I [1928], 64, 66, 59. — *) L., Ann. Soc. seient. 
Bruxellet 481, 116, 119. — *) L.. Ann. See. nient. Brvxelles 49 [t929], 19, 20, 21, 22, 25.— 
*) L., Ann. Soc. teient. Brtaellet 49, 33. — *) L., Ann. Soc. teient. Bruxellet 49, 110, 111, 112. 
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Dampfdruck wäßr. Ameisensäure bei 0°, 10° und 20": Ooolidge, Am. Soc. 60, 2109: 
zwischen 20° und 90°: Bredig, Carter, Enderli, M. 53/54, 1025. Zusammensetzung 
und Druck des Dampfes von Ameisensäure-Wasser- Gemischen bei 60° und 80°: Wrewski. 
Glagolewa, PA. CA. 133, 372; 3K. 69, 700; über Ameisensäure- Benzol-Gemischen bei 25" 
und 60°: Wb., Held, Schtschukarew, Ph.Ch. 183, 381; 3K. 69, 620. Destillationskurve 
von Gemischen mit Wasser: Knetemann, M. 47, 957. Über die Destillation eines Gemische« 
mit Wasser vgl. noch Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3141; C. 19281, 167. 

Kryoskopisohes Verhalten von Ameisensäure in Wasser: Jones, Bury, Phü. Mag. 
{7] 4, 841; C. 18281, 1266; in Benzol und Nitrobenzol : Trautz, Moschel, Z.anorg.Ch. 
166, 13. Kryoskopisohes Verhalten von Halogenwasserstoffen in absoluter und wäßriger 
Ameisensäure: Hlasko, Michalski, Moczniki Chem. 6, 534; G. 1927 1, 2803. Entgegen älteren 
Angaben (vgl. Zanninovich-Tessakin, PA. CA. 19, 253; Beckmann, Lockemann, Ph.Ch. 
60, 388) ist Chlorwasserstoff in Ameisensäure nicht polymerisiert (Hl., Mi.). 

Dichte von Ameisensäure-Dampf über den Lösungen in Benzol: Wkewski, Held. 
Schtschukarew, PA. Ch. 138, 386; 5K. 68, 627. Dichte wäßr. Losungen bei 20°: Hantzsch, 
Düriqen, PA. Ch. 186, 16; bei 30°: Pound, Büssell, Soc. 126, 779. Dichte von ternären 
Gemischen mit Wasser und Anilin bei 30°: P., Ru. Über die Kontraktion beim Mischen 
mit Wasser bzw. mit Wasser und Anilin bei 30° vgl. P., Ru, — Adiabatische Kompressibilität 
wäßr. Ameisensäure - Lösungen zwischen 30* und 34°: Venkateswaban , J.phys.Chem. 
31, 1523. — Viscosität von binären Gemischen mit Wasser bei 30°: P., Ru., Soc. 125, 779: 
von ternären Giemischen mit Anilin und Wasser bei 30°: P., Ru., Soc. 126, 779. Einfluß der 
Neutralisation mit ln-Kalilauge oder ln-Nat ronlauge auf die Viscosität von ln-Ameisen- 
säure: Simon, Cr. 181, 862. — Diffusion durch Kollodiummembranen: Collander, Comment. 
biol. Helsingfors 1928, 15; C. 1928 II, 720; Northrop, J. gen. Physiol. 12, 443; C. 1928 II. 
1387; durch lipoidhaltige Membranen: Philipp90n, Hannevart. C. r. Soc. Biol. 88. 1572- 
G. 1921 1, 543. 

Oberflächenspannung einer ln-wäßrigen Ameisensäure- Lösung bei 15°: Traube. 
Somooyi, Bio. Z. 120, 94; von Lösungen von Alkaühalogeniden in Ameisensäure: Kosake- 
witsch. Ph.Ch. 183, 10; 136, 196. Adsorption von Ameisensäure-Dampf an Tierkohle: 
Alexejewski, 3K. 56, 416; C. 1925 II, 642; an Chabasit: Weigel, Steinhopf, Z. Kr. 61. 
160. Adsorption von Ameisensäure aus wäßr. Lösungen an aktivierte Holzkohle: Schilow, 
Lepin, Ph.Ch. 94, 44; Sch., PA. CA. 100, 426; Dubintn, PA. CA. 123, 95; 5K. 68, 1198; 
an Cooosnußkohle: Namasivayam, Quart. J '. indian chem. Soc. 4, 451; C. 19281, 662; 
an Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1109; Nekrassow, PA. Ch. 136, 380; an 
Tierkohle: Watson, Biochem. J. 16, 617; Sch., Nu., PA. CA. 130, 67; 3K. 80, 105; an Blut- 
kohle, Holzkohle oder Zuckerkohle: Ne., PA. CA. 136, 22; an Blutkohle, Knochenkohle. 
Schwammkohle oder Zuckerkohle: Sabalitsohka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 19291, 2288. 
Zur Adsorption aus wäßr. Lösung an Kohle vgl. a. Fromageot, Wubmseb, C. r. 178, 973. — 
Adsorption aus verschiedenen organischen Lösungsmitteln an Blutkohle, Holzkohle oder Zucker- 
kohle : Ne., Ph. Ch. 136, 23. — Adsorption aus wäßr. Lösungen an Aluminiumoxyd : Schilow. 
PA. Ch. 1Ö0, 429. Adsorption an Silicagel aus wäßr. Lösungen: Mehrotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 
166, 299; aus wäßr. Lösungen oder aus Tetrachlorkohlenstoff: Bartell, Pu, J. phys. Chem. 
33, 680; aus Nitrobenzol oder Toluol: Patrick, Jones, J.phya.Chem. 29, 4. Bei der 
Destillation des konstant siedenden Gemischs von Ameisensäure mit Wasser über Kieselsäure- 
Gel wird Wasser stärker adsorbiert als Ameisensäure (Grimm, Raudenbusch, Wolff. 
di°% ri **' 105 *" Ad80r P tion aus w ä ß r- Lösungen an Siloxen bei 0°: Kautsky, Blinow 
Ph.Ch. [A] 189, 509; an Eisenhydroxyd: Skn, J.phys.Chem. 31, 526. Adsorption von 
.Ameisensäure an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 115, 229; C. 1927 II, 1678. Adsorption 
aus waßr. Losung oder aus Aceton an Baumwolle und Viscose: Brass, Frei, KoU.Z. 46, 
^44; O. 1828 II, 1037. Adsorption aus wäßr. Lösung durch Filtrierpapier: Mokrusohin, 
Kbylow, Koll.-Z. 43, 389; Izv. ural. politeeh. Inst. 6, 153; C. 1828 1, 890- II 1989- virl 
dagegen Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 246. Aufnahme aus wäßr. Lösung durch Hautpulver-' 
Kubelka Taussig Koll.Beih. 22, 151; C. 1926 n, 2138; durch amidierte Baumwolle! 
IIabrer, Kwono, Hdv. 11, 526. Ausbreitung von Ameisensäure auf Wasser: Habkins 
Feldman, Am Soc. 44, 2670; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 20; C. 1826 II, 1935- val a' 
Bbinkman, v. Szent-Györgyi, Bio. Z. 188, 276. Über die Ausbreitung wäßr. Ameisensäüre- 
23r208? C 1027 II ^ cksilberoberfläohe *&■ Burdon, Oliphant, Trans. Faraday Soc. 

n Z^S!? f ^ S Ue , Uung T ° n Cvaein: ISOABYSCHBW, PoMEBANZEWA, Koü.Z. 38, 236; 

im «* l!^;r n /w-T : Y 5 ,m 2 nu : BioZ - 157 ' 377; V « L a - T*a™e, Y., Bio.Z. 
167, 383. Ausflockende Wirkung der Ameisensäure auf kolloidale Eisenhydroxyd-LÖBun« • 
HnwMANK, Hdv 9 786; auf Arsentrisulfid-Sol: Mukhebjke, Chaudhuri, Soc. 126, 796- 
Herb., Hdv. 8 787; Ostwald, Koü.-Z. 40, 205; C. 18271, 573; auf Gold-Sol: Mo\ Ch • 
FiauNDLiCH, BiBSTEm JTo«.B«A. 22, 100; C. 1826 II, 1260. Koagulierende Wifi 
auf alkal. Caaem- oder Edestm-Lösungen: Is., Bogomolowa, HC. 68, 158; Koü.-Z. 88, 239; 
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C 1926 1, 3307. Über die koagulierende Wirkung der Ameisensäure auf verschiedene Sole 
vgl. noch Schilow, PA. Ca. 100, 436. Schaumbildung wäßr. Ameisensäure-Lösungen bei 
18°: Bartsch, KoU. Beih. 20, 7; C. 19251, 2362. 

Wärmetönung beim Lösen von Ameisensäure in Alkohol, Äther, Aceton und Chloro- 
form: Kabvb, Quart. J . indian ehem. Soc. 1, 256; C. 1925 II, 898. 

Optische Eigenschaften. Refraktion wäßr. Lösungen bei 20°: Hantzsch, übrigen. 
Ph. Ch. 186, 16. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in wäßr. Ameisensäure : 
Ghosh, Mttra, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 355; C. 10281, 649; von Eisen(III)-chlorid 
in wäßr. Ameisensäure: Gh., M., J. indian ehem. Soc. 6, 192; C. 1928 II, 326. 

Elektrische Eigenschaften. Elektrische Leitfähigkeit von Ameisensäure in 
wäßr. Lösung bei 18°: Kolthoff, Z.anorg.Ch. 111, 49; Auerbach, Zeglih, PA. CA. 108. 
191; Remesow, Bio. Z. 207, 77; in wasserhaltigem Alkohol: Goldschmidt, PA. CA. 90, 144; 
in Alkohol bei steigendem Zusatz von Ammoniak, Harnstoff, Äthylamin, Äthylendiamin, 
Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, Diphenylamin, p-Toluidin, et- und 0-Naphthylamin 
oder o-, m- und p-Phenylendiamin bei 25° : Hölzl, M . 47, 562. Leitfähigkeit wäßr. Lösungen 
von Ameisensäure + Essigsäure: Kolthoff, Z.anorg.Ch. 111, 00; von Ameisensäure -j- 
Benzoesäure und von Ameisensäure + Benzoesäure + Oxalsäure: Kajlan, PA. CA. 96, 232. 
Leitfähigkeit von Trimethyl-p-tolyl-ammoniumjodid in Ameisensäure: Creighton, Way, 
«7. Franklin Inst. 186 [1918], 690; C. 1820 III, 43. — Ionenbeweglichkeit von Ameisensäure 
in Wasser und Alkohol: Ulich, Fortsch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 605. Kataphoretische 
Wanderungsgeschwindigkeit von in verd. Ameisensäure suspendierter aktiver Kohle: Froma- 
geot, C. r. 170, 1406. — Anodische Stromspannungskurven von Ameisensäure in Gegenwart 
und Abwesenheit von Schwefelsäure an glattem Platin, platiniertem oder rhodiniertem Platin, 
Iridium, paüadiniertem oder glattem Palladium: E. Müller, Z.El.Ch. 20, 265; 88, 561; 
vgl. a. Weicht, Soc. 1027, 2329. — Potentialdifferenzen an der TrennungBfläche zwischen 
Luft und wäßr. Ameisensäure-Lösungen: Prtjmkin, PA. CA. 111, 192. 

Dissoziationskonstante k (potentiometrisoh bestimmt) bei 18° und 19,1°: Miztjtawi, 
PA. CA. 116, 351; 118, 328; (aus der Leitfähigkeit der wäßr. Lösung berechnet) bei 18° für 
0,095— 0,0019 n-Lösungen: 2,05x10-* (Kolthoff, Z.anorp. CA. 111, 49). NaohArsRBACH, Zeg- 
lin ( PA. CA. 108, 191) nehmen die aus derLeitfähigkeit berechneten Werte für die Dissoziation« - 
konstante in dem Verdünnungsbereich von 4— 10241/Mol von 2,05 xl0~* bis 1,91x10-* ab. 
Dissoziationskonstante in Wasser bei 73° (berechnet aus der Geschwindigkeit der Rohrzucker- 
Inversion): 1,34x10-* (Düboüx,Tsamados, Helv.7, 860). Dissoziationskonstante in Gemischen 
von Wasser und Methanol bei 18° (potentiometrisoh bestimmt): Mi., PA. CA. 118, 328: 
von Wasser und Alkohol bei 19° (potentiometrisoh bestimmt): Mi., PA. CA. 116, 351 ; 
von Wasser und Alkohol (bestimmt durch die Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion 
und der Zersetzung von Diazoessigester): D., Ts. Acidität von Ameisensäure und ihrem 
Puffergemisch mit Natriumformiat zwischen 18° und 60°: Kolthoff, Texelehbürg, £.46, 34. 
Mit Hilfe von Indikatoren ermittelte relative Acidität in Benzol: BböjtsTED, B. 61, 2082; 
in trocknem und wasserhaltigem Chloroform und Äther: Hahtzboh, Voio/r, B. 62, 978. 
Änderung des optischen Drehungsvermögens von Amiminiumdimolybdansauremalst Lotungen 
als Maß der Acidität : Darmois, Bl. [4] 89, 639. — Konduktomotrisehe Titration von Ameisen- 
säure-Salzsäure-Gemischen verschiedener Konzentrationen mit 1,036 n -Natronlauge in 
Abwesenheit und Gegenwart von Alkohol: Kolthoff, Z.anorg.Ch. 111, 29, 35. 

Kataly tische Wirkungen. Ameisensäure beschleunigt die Rekombination von 
Wasserstoff-Atomen (Urey, Lav», Am. Soc. 61, 3289), bewirkt Zerartzungvon Dibenzoyl- 
peroxyd in Gegenwart von Platinsohwärz in Aoeton-Lösung (WrELAKD, Fischer, B. 60, 
1183) und fördert die unter Leuchten und Rauchentwicklung erfolgende Autoxydation von 
Dithiokohlensäure-O.S-dimethylester (Delefine, BL [4] 81, 782). Beispiele für Bestimmung 
von Reaktionsgeschwindigkeiten in Ameisensäure oder in Gegenwart von Ameisensäure: 
Brönsted, Pebersbn, PA. CA. 108, 198 (Zersetzung von Nitramid); Pray, J. phys. Cham. 
80, 1480 (Zersetzung von Benzoldiazoniumohlorid bei 80* und 40°); Habtesch, Weiss- 
beroeb, PA. CA. 126, 255 (Inversion des Rohrzuckers). 

Chcmfeche* Verhalten. 

Einwirkung von Licht, Wärme, Katalysatoren und Elektrizität. Ameisensäure- 
Dampf zersetzt sich bei der Einw. von Quarz- Quecksilber-Licht bei 30° zu ca. 64% unter 
Bildung von Kohlenoxyd und Wasser, zu ca. 36% unter Bildung von Kohlendioxyd und 
Wasserstoff (Raksperoer, Porter, Am. Soc. 48, 1278; vgl. Herr, Notes, Am. Soc. 60, 
2346). Photoohemische Zersetzung von flüssiger Ameisensäure: Herr, N., 4m. Soc. 60, 
2347. Bei der Ultraviolett-Bestrahlung wäßr. Ameisensäure-Losungen erfolgt Überwiegend 
Zerfall in Kohlendioxyd und Wasserstoff; Kohlenoxyd und Waiser treten nur in geringen 
Mengen auf (E. Möller, Hbhtsohbl, B. 69, 1856; Allmabd, Reste, See. 1986, 2852; 
^kTKailas, PA. CA. 96, 229; Jf. 41, 311); über weitere Reaktkmtprodukte vgl. M«., H.; 
A., R. Nach Bebthelot (C. r. 168 [1914], 1791) erhält man bei Anwendung von langwelligen^ 
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Ultraviolett Kohlenoxyd und Wasser, bei Bestrahlung mit kurzwelligem Ultraviolett Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (vgl. A., R„ Soc. 1926, 2856). Zersetzung bei der Einw. von durch- 
dringenden Radiumstrahlen auf wäßr. Ameisensäure: K., Ph.Ch. 85, 228; M. 41, 310: 

' Gie?chge'wicht der Reaktion HC0 2 Na + H,0 ^ XaHC0 3 -fH 2 bei 400«: Tropsch. 
v Philifpovkh, Abh. Kenntnis Kahle 7, 104; C. 1926 II. 1401. Zur thermischen Zersetzung 
von Lithiumformiat vgl. HAH* 1 . D. R, 1*. 362536: ü. 1923 II, 189; Fnll. 14, 127; F. Fischer, 
Tropsch, Schellenberg, Abh. Kenntnis Kohle 6, 358; f. 19241, 2097; zur thermischen 
Zersetzung von Magnrsiumforniiat vgl. F.. Tr., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 357. Beim 
Erhitzen von Caleiumformiat im Autoklaven auf 280—360° erhält man Kohlenoxyd und 
Wasserstoff neben wenig Kohlendioxyd und Methan (Th., v. Ph., Abh. Kenntnis Kohle 7. 
105). Die thermische Zersetzung von Caleiumformiat in einem Aluminiumapparat, auch bei 
Gegenwart von Wasserdampf, bei 420-430° liefert Methanol, Aceton, Calciumoxalat. 
Calciumcarbonat, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Methan, Wasserstoff und andere Produkte; 
Zusatz von Aluminiumoxvd setzt die Zerf allstem peratur herab (F.. Tk.. Sch„-46A. Kenntnis 
Kohle. Ö, 340; V. 1824 I. 20%). Das Bariumsalz liefert beim Erhitzen für sich auf 350— 375° 
Methanol, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und wenig Oxalat neben anderen Produkten; beim 
Behandeln mit überhitztem Wasserdampf bei 360—330° erhält man daneben geringe Mengen 
Formaldehyd (F.. Tr.. Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 356; C. 1824 1, 2097). über die 
Umwandlung von Formiatcn in Oxalate s. bei Darstellung von Oxalsäure (Syst. Nr. 170). 
An einer Oberfläche aus Natronglas verläuft der Zerfall von Ameisensäure-Dampf nach 
HCOjH -y COj + Hg und HC0 2 H -> CO + H 2 bei 280° mit annähernd gleicher Geschwindig- 
keit; die Temperaturkoeffizienten der beiden Reaktionen sind verschieden, geringer Wasser- 
zusatz beeinflußt die Reaktion nicht merklich (Hinshelwoou, Hartley, Topley. Pr. roy. 
Soc. [A] 100, 575: C. 1922 III, 664). Duraxglas besitzt eine andere katalvtisehe Aktivität, 
verändert aber den Charakter der Reaktion nicht (Hi., Ha., Soc. 123. 1334). Bei 350—600° 
erhielten Nelson, Engelder (./. phys. Chem. 30. 471) im Pyrexglasrohr oder im unglasierten 
Porzellanrohr vorwiegend Kohlendioxyd und Wasserstoff. Clark, Topley (■/. phys. Chem. 
32, 125) erhielten bei Verwendung verschiedener Gläser bei 210° fast ausschließlich Kohlen- 
oxyd und Wasser. An Glaswolle sowie an verschiedenen Aluminiumoxyd-Katalysatoren 
oder an Bimsstein erfolgt der Zerfall von Ameisensäure-Dampf nach beiden Richtungen, 
wobei je nach den Versuchsbedingungen die Bildung von Kohlenoxyd und Wasser oder von 
Kohlendioxyd und Wasserstoff vorherrscht (Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle 7, 6; C. 1826 I. 
3298; Adkins, Nissen, Am. Soc. 45, 809; vgl. a. Wescott. Eng., ./. phys. Chem. 30, 477). 
Einfluß größerer Mengen Wasserdampf auf den Zerfall von Ameisensäure-Dampf an Durax- 
glas: Hi., Ha.. Soc. 123, 1338; an verschiedenen Aluminiumoxyden: Ad., Nl. Am. Soc. 
46, 812; über den Einfluß von W T asser vgl. a. Tr., Abh. Kenntnis Kohle 7 [1922/1923], 4. 
Auch in Gegenwart von Asbest verläuft die Spaltung nach beiden Richtungen (Tr., Abh. 
Kenntnis Kohle 7, 7). Im Quarzrohr erhält man zwischen 250° und 550° hauptsächlich 
Kohlendioxyd und Wasserstoff, neben wenig Kohlenoxyd und Wasser (Nelson, Eno.. 
J. phys. Chem. 30, 472). Bei der Zersetzung von Ameisensäure in Gegenwart von Lithium- 
carbonat, Calciumcarbonat oder Thoriumoxyd entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd. 
Wasserstoff und flüssige Produkte (Tr., Abh. Kenntnis Kohle 7, 6). — Bei "der Spaltung von 
Ameisensäure in Kohlenoxyd und Wasser durch konz. Schwefelsäure wirkt Schwefelsäure 
nach Senderens (C. r. 184. 857) als Katalysator; die Reaktion wird durch Zusatz von 
wasserfreiem Aluminiumsulfat beschleunigt. Kaliumdisulfat und Phosphorsäure kataly- 
sieren ebenfalls den Zerfall von Ameisensäure in Kohlenoxyd und Wasser (S., C. r. 184, 858). 
In Gegenwart von durch Reduktion gewonnenem Silber zersetzt sich Ameisensäure 
zwischen 140° und 235" vorwiegend unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasserstoff 
(Tingey, Hinshelwood, S(k. 121, 1674). ebenso bei Anwendung von'Gold zwischen 140° 
und 212° (Hi., Topley, Soc. 123, 1019) oder Nickel zwischen 210° und 350° (Wescott. 
Eilgelder, J. phys. Chem. 30. 478; Clark, To.. ,/. phys. Chem. 32, 123). Bei Temperaturen 
oberhalb 350° entsteht bei Anwendung von Nickel daneben viel Kohlenoxyd (We„ Eng.. 
./. phys. Chem. 30, 478). Nach Clark, Topley (J. phys. Chem. 32, 123) erfolgt bei der kata- 
lytisehen Spaltung der Ameisensäure durch Nickel gleichzeitig eine Reaktion zwischen 
Ameisensäure und Nickel unter Bildung von Nickelformiat (S. 24). Die Zersetzung von 
Ameisensäure an Eisen und Kupfer bei 355° ergibt hauptsächlich Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff; Eisen beschleunigt die Reaktion bedeutend stärker als Kupfer; am schnellsten erfolgt 
die Zersetzung an verzinntem Eisen, doch ist hier der Verlauf der Reaktion, besonders auch 
bei 255°, sehr unübersichtlich (Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle 7, 5; C. 1826 I, 3298). Wäßr. 
Ameisensäure wird bei 300° und 400° im Kupfer- Autoklaven unter 120 Atm. Kohlenoxyd- 
Druck bis zur Gleiehgewiehtseinstellung zersetzt (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 74; 
C. 19241. 2420). Ameisensäure - Dampf zerfällt im Kupferrohr hei 450— 550° fast voll- 
ständig in Kohlendioxyd und Wasserstoff (Nelson, Engelder, J. ph i,s. Chem. 30, 472). — 
In Gegenwart von Titandioxyd wird bei 138—180° fast ausschließlieh Kohlenoxyd und 
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Wasser erhalten (Hinshelwood , Topley, Soc. 123, 1021; Adkins, Nissen, Am. Soc. 
45, 812), oberhalb 340° entstehen daneben Kohlendioxyd und Wasserstoff (Wescott, Eng.. 
J. phys. Chem. 80, 477; vgl. a. Bischoff, Ad., Am. Soc. 47, 808). In Gegenwart von 
Wolfram erhalt man bei 210° Kohlenoxyd und Wasser (Clark, Topley, J. phys. Chem. 
32, 124). Zur katalytischen Wirkung von Molybdän und Tantal vgl. Cl., To., J. phys. 
Chem. 32, 125. 

In Gegenwart von Platin bei 140 — 235° zerfällt Ameisensäure vorwiegend in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (Berthelot, A. eh. [4] 18 [1869], 42; Tingey, Hinshelwood, Soc,. 
121, 1672). Über die Bildung von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Wasser 
beim Leiten von Ameisensäure- Dampf durch ein Platinrohr bei 1150° vgl. Muller, Peytral, 
Bl. [4] 29, 34; 39, 995. Bei Anwendung von Rhodium oder Palladium zwischen 140° und 
212° (Hinshelwood, Topley, flor. 123, 1019) oder von Osmium zwischen 154° und 185" 
(Clark, To., J. phys. Chem. 32, 122) erhält man hauptsächlich Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff. Die von Dkville, Debray (C. r. 78, 1782) beschriebene katalytische Zersetzung von 
wäßr. Ameisensäure durch Rhodium ist größtenteils auf beigemengtes Osmium zurückzu- 
führen, das bei 100° eine beträchtliche Aktivität zeigt; reines Rhodium zeigt bei 100" nur 
nach bestimmter Vorbehandlung eine geringe katalytische Wirkung (E. Müller, Z. El. Ch. 
28, 307). Die katalytische Wirkung des Osmiums wird durch Verwendung von Osmium- 
tetroxyd oder Osmiumsalzen gesteigert; hierbei reduziert Ameisensäure die Osmiumver- 
bindungen zunächst zu sehr fein verteiltem Metall und wird dann durch dieses sehr rasch 
zersetzt; der infolge Koagulation einsetzende Gesehwindigkeitsabfall kann durch Zusatz 
von Gelatine verzögert werden (E. Mü., Z. El. Ch. 29, 395). In analoger Weise verläuft die 
Zersetzung von wäßr. Ameisensäure bei Anwendung von Salzen der übrigen Platinmetalle 
bei 100° (E. Mü., F. Müller, Z. El. Ch. 30, 494; E. Mi : ., Loerpabel, M. 53/54, 825). Bei 
Zimmertemperatur werden wäßr. Ameisensäure sowie Natriumfonniat in neutraler Lösung 
<xler im Gemisch mit Ameisensäure durch auf Bariumsulfat niedergeschlagenes Palladium 
in einer Stickstoffatmosphäre in Kohlendioxyd und Wasserstoff gespalten; freies Alkali 
verhindert unter den gegebenen Bedingungen die Katalyse (Paal, Poethke, B. 59, 1514: 
E. Mü., Schwabe, Z.EI. Oh. 34, 171). Platin auf Bariumsulfat zeigt bei 18° nur geringe 
katalytische Wirkung, analog dargestellte Osmium-. Rhodium-, Iridium- und Ruthenium- 
Katalysatoren erwiesen sich bei Zimmertemperatur als wirkungslos (E. Mü., Schwabe. 
Z. El. Ch. 34, 173). Geschwindigkeit der Zersetzung in Gegenwart von Platinsol bei 20°. 
gemessen an der Geschwindigkeit der Entfärbung von Methylenblau: v. Ehler, ölander. 
Ph. Ch. [A] 137, 35. Über die Aktivierungsenergie der thermischen Zersetzung von Ameisen- 
säure-Dampf an verschiedenen Oberflächen vgl. Hinshelwood, Hartley, Topley, Pr. roy. 
Soc. [A] 100, 575; C. 1922 III, 664; Hi„ To., Soc. 123, 1016; C. N. Hinshelwood, The 
kinetics of chemical change in gaseous Systems, 3. Aufl. [Oxford 1933 1, S. 315, 357. 

Bei der Einw. des elektrischen Funkens auf Ameisensäure-Dampf bilden sich Methan. 
Acetylen, Kohlenoxyd. Kohlendioxyd und Wasserstoff (Poma, Bassi, 0. 51 II, 76). Zur Bil- 
dung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff bei Einw. dunkler elektrischer Ent- 
ladungen (Loeb, Z. El. Ch. 12, 302) vgl. P., Nesti, 67. 51 II, 86. Bei der Elektrolyse von 
Ameisensäure mit allmählich gesteigerter polarisierender Spannung entsteht an rhodinierten 
und platzierten Platinanoden Kohlendioxyd zunächst bei niedrigem Anodenpotential; die 
Kohlendioxyd-Entwicklung hört plötzlich auf und setzt dann bei höherem Potential wieder 
ein (E. Müller, Z.El.Ch. 29, 265; 38, 561); die Kohlendioxyd-Entwicklung erfolgt dabei 
periodisch (E. Mü., Tanaka, Z. El. Ch. 34, 258). Baur (Helv. 11, 373) erhielt bei der 
Elektrolyse eines Gemischs von wasserfreier Ameisensäure und 5% Natriumfonniat an 
Platin-Elektroden mit Diaphragma bei — 25° an der Kathode Formaldehyd, an der Anode 
Kohlendioxyd, neben wenig Kohlenoxyd, Sauerstoff und einem nicht näher beschriebenen 
Peroxyd. Die Erscheinung, daß bei der elektrolytischen Oxydation von 5% Natriumformiat 
enthaltender Ameisensäure an der Anode nicht immer die dem kathodisch gebildeten Wasser- 
stoff äquivalente Menge Kohlendioxyd entsteht (vgl. F. Fischer, Krönig, Abh. Kenntnis 
Kohle, 7, 244; C. 1926 II, 1621) wird durch die Löslichkeit des Kohlendioxyds in der Ameisen- 
saure erklärt (F. Müller, Z. El. Ch. 33, 173). — Ameisensäure zersetzt sich unter der Einw. 
angeregter Quecksilberatome zu 76% in Kohlenoxyd und Wasser und zu 24% in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (Bates, Taylor. Am. Soc. 48, 2454). 

Oxydation. Über elektrolytische Oxydation s. o. — Entzündungstemperatur von 
Ameisensäure in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19, 1337; 20, 814; C. 19281, 
943; II, 1986. Wasserfreie Ameisensäure kann sich nach längerem Lagern explosionsartig 
zersetzen (v. Konkk, Ch. Rdsch. Mitteleur. Baihan 2, 91 ; C. 1926 I, 2239). Natriumfonniat in 
wäßr. Lösung und in Soda-Lösung und Calciumformiat in wäßr. Lösung werden durch Luft- 
sauerstoff unter Druck zwischen 210° und 260° fast vollständig zu Kohlendioxyd oxydiert 
«(Schradi»; Abh. Kenntnis Kohle 5, 195; C. 1922 III, 195). Über die Oxydation von Natrium- 
formiat zu Natriumdioarbonat mit Luft in Gegenwart von Platinmohr vgl. Auerbach. 
Zroltn, Ph. Ch. 108, 183. Reine wäßr. Ameisensäure wird an Kohle-Oberflächen leicht 
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oxydiert, die Oxydation wird durch gleichzeitige Adsorption von Capronsäure gehemmt 
(Wright, Soc. 1627, 2325). Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration auf die Geschwindig- 
keit der Oxydation an Blutkohle bei 40°: Gomfel, Mayer, Wurmser, 0. r. 178, 1026. Oxy- 
dation des Natriumsalzes durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle oder von Mangan- 
dioxyd in Wasser bei 39° bzw. 40° und Abhängigkeit der Geschwindigkeit der Oxydation 
der Ameisensäure oder des Natriumsalzes von der Konzentration: Mayer, Wtt., Ann. Phyaiol. 
Physicoch. biol. 2, 334; C. 1927 I, 1861. Durch Na a SO s induzierte Oxydation von Natrium - 
formiat durch Luftsauerstoff: Dhar, Versl. Ahad. Amsterdam 29, 1024; G. 19221, 398. 
Ameisensaure wird im Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransalzen momentan oxydiert 
(Aloy, Valdiguie, Bl. [4] 37, 1139). — Ameisensäure wird bereits bei 10° beim Schütteln 
mit Sauerstoff und Eisen(II)-Salz, am besten bei p H 6, zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert; 
Zusatz von Dioxymaleinsäure oder von Thioglykolsäure beschleunigt die Oxydation (Wie- 
land, Franke, A. 484, 113, 198, 203). Ameisensäure gibt 'bei der Oxydation mit Sauerstoff 
in Gegenwart von auf Bariumsulfat niedergeschlagenem Palladium bei Zimmertemperatur 
Kohlendioxyd und Wasser; die Reaktion verläuft schneller mit Natriumformiat in wäßr. 
Losung oder in Ameisensäure; Zusatz von Alkali verzögert die Oxydation (Paal, Poethke, 
B. 69, 1519; vgl. E. Müller, Schwabe, Z. El. Ch. 34, 170). Die Oxydation von Ameisen- 
säure mit Sauerstoff wird auch von auf Bariumsulfat niedergeschlagenem Platin oder Rhodium 
bei Zimmertemperatur katalysiert, Iridium, Ruthenium und Osmium verhalten sich unter 
analogen Bedingungen inaktiv (Mü., Schw., Z. El. Ch. 34, 175). Über den Verlauf der Oxy- 
dation von Calciumformiat durch Sauerstoff in Gegenwart von auf Calciumcarbonat nieder- 
geschlagenem Palladium bei Zimmertemperatur vgl. Paal, Poe., B. 59, 1522. — Ameisensäure 
zersetzt sich in ozonisierter Luft bei 200° in der Hauptsache zu Kohlendioxyd und Wasserstoff , 
bei 500° zu Kohlenoxyd und Wasser (Wheeler, Blair, «/. Soc. ehem. Ind. 41 [1922], 331 T). 

Bei der Oxydation von Ameisensäure mit Wasserstoff peroxyd entsteht Perameisensäure 
(Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Ganada [3] 18 III, 242; G. 1925 1, 1288). Gleichgewicht 
der Reaktion HCO s H + H^, ^ HCO • • OH + H a O bei 0°: Ha., Ho., Trans, roy. Soc. 
Ganada [3] 21 III, 242; C. 19281, 1929. Natriumformiat wird durch Wasserstoffperoxyd 
in neutraler Lösung nicht angegriffen, wirkt aber zersetzend auf Wasserstoffperoxyd-Lösungen 
ein (Ha., Ho., Trans, roy. Soc. Ganada [3] 18 III, 242). — Über das Verhalten von Ameisen- 
säure bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Calciumcarbonat vgl. 
Bbrnhatjer, Nistler, Bio. Z. 205, 233. Bei der Destillation mit 6%igem Wasserstoff peroxyd 
in Gegenwart von acetatfreiem Bleicarbonat in Wasser wird Ameisensäure teilweise zersetzt 
(Wieland, A. 438, 246). Die Oxydation von Ameisensäure durch Wasserstoff peroxyd ver- 
läuft in Gegenwart von EiBen(III)-chlorid rascher als in Gegenwart von Kupfersalzen; 
Kohlendioxyd hemmt die katalytische Wirkung von Eisen(III)-chlorid (Walton, Graham, 
Am. Soc. 50, 1645). Geschwindigkeit der Oxydation von Natriumformiat durch 30%iges 
Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsäure bei 105 — 149°: Kerf, Arb. Gesundh.-Ämt 
57, 558 ; C. 1927 1, 1902 ; durch 2 n -Wasserstoffperoxyd in 0,1 n- Schwefelsäure in Gegenwart 
von Eisen (Il)-ammoniumsulfat bzw. Eisen(III)-ammoniumsulfat bei 30°: Wieland, Franke, 
A. 467, 7. — Ameisensäure wird duroh Äthylhydroperoxyd bei Gegenwart von Eisen (LI)- 
ammoniumsulfat zu Kohlendioxyd oxydiert (v. Szent-Györgyi, Bio.Z. 146, 257; 149, 189). 

Die Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Bildung aus Ameisensäure bei Einw. von Brom 
in wäßr. Lösung wird in geringem Maße durch den dabei entstehenden Bromwasserstoff, 
stärker durch Zusatz von Bromwasserstoff herabgesetzt (Hammick. Htjtchison, Snell, 
Soc. 127, 2715; Jözefowicz, Boczniki Chem. 9, 311; G. 1929 II, 714). Durch Zusatz von 
Salzsäure, Salpetersäure oder Natriumbromid wird die Reaktion verlangsamt, durch Natrium- 
chlorid oder Natriumnitrat und in stärkerem Maße durch Natriumsulfat beschleunigt (J6-). 
Einfluß der Temperatur auf diese Reaktion: J6. Die Reaktion wird durch Licht etwas be- 
schleunigt (Jö.; vgl. dagegen Ha., Hu., Sn.). — Geschwindigkeit der Reaktion von Ameisen- 
säure mit Jod in wäßr. Lösung in Gegenwart wechselnder Mengen Kaliumjodid bei 61,5° 
sowie bei verschiedenen Ameisensäure-Konzentrationen und in Balzsaurer Lösung verschie- 
dener Konzentrationen: Ha., Zvegintzov, Soc. 1926, 1106. Über die beschleunigende oder 
• verzögernde Wirkung von Elektrolyten auf die Oxydation von Natriumformiat durch Jod 
Vgl. Dhar, Z.anorg. Ch. 128, 232; 144, 292; Bobtelsky, Kaplan, Z.anorg. Gh. 182, 382. 
Einfluß der Lichtintensität auf die Geschwindigkeit der photoohemischen Oxydation von 
Natriumformiat durch Jod in Gegenwart von Natriumacetat bei verschiedenen Temperaturen: 
Dhar, Soc. 128, 1858; Mukbrji, Dh., J. phys. Chem. 82, 1317; 33, 856; M., Bhattacharji, 
Dh., J.phys. Chem. 32, 1838; auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Kaliumformiat 
durch Jod in Gegenwart von Natriumacetat bei 31°: M., Dh., Z. El. Ch. 31, 622. Die durch 
Belichtung eingeleitete Reaktion zwischen Kaliumformiat und Jod verläuft auch nach Ver- 
dunkelung noch einige Zeit beschleunigt weiter (M., Dh., Quart. J. indian ehem. Soc. 2, 
282; C. 1928 1, 2777). 

Natriumformiat wird unter Einw. von Natriumhypochlorit-Lösung bei 37° in Carbonat 
verwandelt (Engfeldt, H. 121, 55; vgl. dagegen Hatcher, Trans, roy. Soc. Canada [3] 
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20 [1926], 334). Natriumformiat reduziert in der Warme allmählich eine Lösung von Natrium- 
oblorit (Lzvi, R.A.L. [5] 81 1, 373). Über den Verlauf der Reaktion von Ameisensäure ver- 
schiedener Konzentrationen mit Kaliumnitrat bei 50°, 70° und 90° vgl. Qttartaroli, O. 
88, 347. Die- Oxydation von Natriumformiat durch Silbernitrat wird durch Zusatz von 
Kaliumnitrat beschleunigt, durch Zusatz anderer Salze gehemmt (Dhab, Z. anorg. Ch. 128, 
233; 144, 293). Geschwindigkeit der Reaktion von Silberaoetat mit Ameisensäure oder 
Formiaten in der Warme: Cotmx, Soc. 1026, 890; Gurewitsoh, Pokrowskaja, Uhr. 
chem%6. Z. 2 [19261, 414; C. 1828 I, 146; vgl. a. BrÖnsted, PA. Ch. 102, 192; vgl. dagegen 
Noyes, Cottlb, Ph. Ch. 27 [1898], 580. — Geschwindigkeit der Zersetzung von Natrium- 
formiat durch Queoksilber(II)-ohlorid: Boubion, Rouyer, C. r. 178, 1908. Über die be- 
schleunigende bzw. verzögernde Wirkung verschiedener Salze auf die Oxydation von Natrium- 
formiat durch Quecksilber(II)-ohlorid vgl. Dhab, Z. anorg. Ch. 128, 233; 144, 292. Die 
Reaktion von Natriumformiat mit Quecksilber(II)-chlorid in Gegenwart von Natriumacetat 
bei 30° und 40° wird durch Bestrahlung mit Sonnenlicht beschleunigt (Dh., Soc. 123, 1858) 
und verläuft auch nach Entfernung der Lichtquelle noch einige Zeit beschleunigt weiter 
(Mükjcrji, Dh., J. indian ehem. Soc. 5, 206; C. 1828 II, 427). Über den Einfluß der Licht- 
intensität auf die Geschwindigkeit der photochemischen Oxydation von Natriumformiat 
durch Quecksilber(II)-chlorid in Gegenwart von Natriumacetat bei 20° und 30° vgl. noch 
M., Dh., J. phys. Chem. 82, 1322; 33, 853. — Geschwindigkeit der Oxydation von Natrium- 
formiat durch Quecksilber (II) -bromid und Temperaturkoeffizient dieser Reaktion: Bourion, 
Picabd, C. r. 180, 1599. 

Zur Geschwindigkeit der Reaktion von Ameisensäure oder Natriumformiat mit Chrom- 
säure in Gegenwart von Salzen vgl. Dhar, Z. anorg. Ch. 128, 232 ; 144, 292 ; Waoner, 
Z. anorg. Ch. 188, 289. Spektroskopische Untersuchung der Reaktion zwischen Ameisen- 
säure und Chromsäure in Gegenwart von Mangan(II)-sulfat im Licht: Mukbhji, Dh., J. 
indian chem. Soc. 6, 413; C. 1028 II, 2331. — Geschwindigkeit der Reduktion von Natrium- 
manganat durch Natriumformiat in Abhängigkeit von der Manganationen-Konzentratior : 
Holluta, Ph.Ch. 102, 35; in Abhängigkeit von der Hydroxylionen-Konzentration : Ho., 
PA. Ch. 106, 277, 330. — Mechanismus der Reduktion von Permanganat durch Formiat 
in schwach alkalischer Lösung: Ho., Ph. Ch. 118, 468; in stärker alkalischer Lösung: Ho., 
PA. CA. 102, 32, 276; HaTCBer, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III [1926], 334; in neutraler 
Lösung: Ho., Weiser, PA. CA. 101, 489; Ho., PA. CA. 113, 465. Verlauf der Reduktion von 
Permanganat in ameisensaurer Lösung: Ho., Ph.Ch. 101, 38; vgl. a. Ha., West, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 21 III, 270; C. 19281, 1929; bei Zusatz von Schwefelsäure, Phosphor- 
saure, Perchlorsäure und Essigsäure: Ha., West; bei Zusatz von Natriumfluorid: Ho., 
PA. CA. 116, 139. — Natriumformiat reduziert in alkal. Lösung Platinchlorwasserstoffsäure 
beim Kochen quantitativ zu Platin (Rüff, Vidic, Z. anorg. Ch. 143, 166). Reaktion von 
Natriumformiat mit Rutheniumchlorid: R., V. 

' Reduktion. Patentübersjcht über die Reduktion von Ameisensäure oder Formiaten 
s. bei G. Bugge in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. V 
[Berlin-Wien 1930], S. 422. - — Über die Bildung nachweisbarer Mengen Formaldehyd bei 
der Einw. von atomarem Wasserstoff vgl. Urby, Lavin, Am. Soc. 51, 3289. Beim Leiten 
von Ameisensäure-Dampf zusammen mit Wasserstoff über Metalle bei niederer Temperatur, 
über indifferentes Material bei höherer Temperatur oder durch ein leeres Glasrohr bei 700° 
bis 750° erhält man Formaldehyd in erheblicher Menge (Jaeger, Winkelmann, Abh. 
Kenntnis Kohle 7, 57; C. 19261, 3517). Ameisensäure oder Ammoniumformiat-Lösung 
gibt bei der Reduktion mit Magnesium Formaldehyd (Fenton, Soc. 01 [1907], 690). Ameisen- 
säure reagiert analog mit Magnesium in 50%iger Salzsäure (Dobuvre, El. [4] 46. 1104). 
Einwirkung von Satiren, Alkalien und weiteren anorganischen Verbindungen. 
Geschwindigkeit der Kohlenoxyd-Bildung aus Ameisensäure und Schwefelsäure bei Ver- 
wendung von Schwefelsäure verschiedener Konzentrationen, von Schwefelsäure- Aceton- Ge- 
mischen, Schwefelsäure-Eisessig- Gemischen oder Schwefelsäure-Eisessig- Wasser- Gemischen, 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das Reaktionsgemisch oder bei Zusatz von Sulfaten: 
Schierz, Am. Soc. 46, 449. Zeitlicher Verlauf der Kohlenoxyd-Bildung: .Morgan, Soc. 
108 [1916], 275; Okaya, Pr. phps.-math. Soc. Japan [3] 1 [1919], 45. Über die Abhängigkeit 
der Geschwindigkeit der Dehydratation durch Schwefelsäure von der Temperatur vgl. Soh., 
Ward, Am. Soc. 60, 3240. Ameisensäure wird in Acetanhydrid unter dem katalytischen 
Einfluß gewisser Säuren, wie konz. Schwefelsäure, Salzsäure, Flußsäure, unter Bildung von 
Kohlenoxyd dehydratisiert; ähnlich wirken tertiäre Basen, wie Pyridin, Picolin, Dimethyl- 
anilin, Strychnin (Sch., Am. Soc. 46, 457; vgl. a. Walton, Withrow, Am. Soc. 46, 2691). 
Geschwindigkeit dieser Dehydratation bei 50° und Abhängigkeit von Stärke und Konzen- 
tration, der tert. Base: Sch., Am. Soc. 46, 460. Die katalytische Wirkung einiger Basen 
wird durch Essigsäure gehemmt (Soh., Am. Soc. 46, 464). Die katalytische Wirkung von 
Pyridin ist von der Art des Lösungsmittels abhängig (Soh., Am. Soc. 45, 458). — Beim 
Schmelzen von Natriumformiat mit Natriumhydroxyd erhält man Natrhunoarbonat und 
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Wasserstoff (Boswell, Canad. Chem. Met. 10, 139; C. 1926 II, 859). Natriumformiat liefert 
beim Erhitzen mit Ammoniumcarbonat auf HO" Ammoniumformiat, das bei der Destillation 
im Vakuum bei 100° übergeht; bei der Destillation unter Atmosphärendruck oberhalb 190» 
erhält man Formamid (I. G. Farbenind.. D. It. P. 475366; C. 19291, 3142; Frdl. 16, 205). 
Ameisensäure reagiert mit Phosphortrichlorid in Stickstoffatmosphäre bei Zimmertemperatur 
genau nach der Gleichung 3 HCO.,H+ l'Cl, - H 3 P0 3 + 3CO + 3HC1 (van Dritten, R. 
48, 313; vgl. a. Jokisskn, Tasman, R. 48, 320). Ameisensäure liefert beim Behandeln mit über- 
schüssigem Zinkoxyd und Erhitzen des erhaltenen Zinkoxyformiats auf 270° Formaldehyd 
und Kohlendioxyd (Melis, Giom. Chim. ind. appl. 6, 327; C. 1924 II, 1784). über Salz- 
bildung beim Kochen von Ameisensäure mit Aluminiumhydroxyd und Aluminiumamalgam 
in wäßr. Lösung vgl. Fodor, Franken. H. 159, 148. Reaktion mit Titantetrachlorid: Giua. 
Monath, 7j.anorg.Ch. 166, 308; mit Zinntetraehlorid: Fichter, Herszbein, Helv. 11, 566. 
Korrodierende Wirkung auf Aluminiumblech: Aluminiumberatungsstelle, Metallbörse 
18, 873; C. 1926 II, 282. Einfluß von Natriumformiat auf die Korrosion von Eisen in Wasser: 
Frienii, Soc. 119, 944. 

Einwirkung von organischen Verbindungen. Liefert mit Cyelohexen und 
Bromtrinitromethan unter Zusatz von Harnstoff bei 0° 2-Brom-eyclohexanol-(1)-formiat 
(E. Schmidt, Schumacher, Asmus. B. 56, 1240). Reagiert analog mit Propenylbcnzol und 
Camphen (Schm.. Schu., A.>. Durch mehrmonatige Einw. von wasserfreier Ameisensäure 
auf ix-Pinen erhält man als Hauptprodukt d-a-Terpineol-formiat und Terpinenol-(4)-formiat. 
neben Bomeolformiat, oc-Terpinen, Terpinolen, d-Limonen, Dipenten und Diterpen(?) (Reis- 
man. lil. [4] 41, 94; vgl. Lafont. BI. |2| 49 [1888], 323; Ä.ch. [61 15 [18881, 145). Gleich- 
gewicht der Veresterung von Ameisensäure mit Methanol und Alkohol im Rohr bei 100°: 
Williams, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 50, 1268. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Methanol in Abwesenheit von Katalysatoren und in Gegenwart von Chlorwasserstoff, Tri- 
chlorbuttersäurc, Pikrinsäure oder 2.4.6-Trinitro-m-kresol bei 25°: Goldschmidt, Melbye, 
Ph.Ch. [A] 143. 140; mit Alkohol ohne Katalysator und in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff, Pikrinsäure oder 2.4.6-Trinitro-m-kresol bei 25°: Go., Haaland, Me., Ph.Ch. [A] 
143, 278. Geschwindigkeit der Veresterung mit tert.-Butylalkohol, Isopropylalkohol, Äthylen - 
glykol und (llycerin in (legenwart oder Abwesenheit von Salzsäure bei 15" bezw. 25°: Kailan, 
Brunner, itf .51, 338. Beim Erhitzen von wasserfreier Ameisensäure mit absol. Methanol und 
Sulfurylehlorid, wasserfreiem Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid im Rohr auf 165° entsteht 
ein gelbes, zähflüssiges, in Äther leicht lösliches Produkt (Fttchs. Katscher, B. 57, 1258). 
Beim Leiten der Dämpfe von Ameisensäure und Essigsäure über Titandioxyd bei 300 — 350° 
erhält man entgegen der Angabe von Sabatier, Mailhk (C\ r. 154, 562) keinen Aeetaldehyd. 
sondern Zersetzungsprodukte der Ameisensäure (Bischoff, Adkins, Am. Soc. 47, 808). 
Bei der Einw. von 1 Mol M-Brom-acetamid auf 1 Mol wasserfreie Ameisensäure unter Eis- 
kühlung erfolgt Bildung von Kohlendioxyd und Bromwasserstoff (Wohl, Jaschinowski. 
B. 54, 483). Über die Zersetzung in Acetanhydrid-Lösung in Gegenwart von Katalysatoren 
s. S. 15. Ameisensäure liefert beim Erhitzen mit Anilin anfangs im Vakuum auf dem Wasser- 
bad, danach unter gewöhnlichem Druck auf 190° Formanilid, beim Erhitzen auf 250" N.N'- Di- 
phcnyl-formamidin (Fröschl, Bomberu, M. 48, 573). Beim Kochen von hochprozentiger 
oder wasserfreier Ameisensäure mit o-PhenvIendiamin entsteht Benzimidazol (Wundt, 
B. 11 [18831. 826; Heller. Kühn. B. 37 [1904], 3116 Anm.; Pauly, Gundermann, B. 
41 [19081. 4012); analoge Reaktionen erfolgen z. B. bei der Einw. auf N-Methyl-o-phenylen- 
diamin (O. Fischer. Veiel. B. 38 [1905], 321). 2-Amino-diphenylamin (Fi.', Rigaud, B. 
34 [1901], 4204) und 6-Ohlor-3.4-diamino-toluol (Morgan, Ckallenor, Soc. 119, 1542). 
Beim Erhitzen von konz. Ameisensäure mit N.N'-Dimethyl-o-phenylendiamin auf 140° 
bildet sich das Formiat des 1.3-Dimethvl-benzimidazoliunihydroxyds (H 23, 132) (Fi., 
Fussenegoer, B. 34 [1901], 936). Überschüssige Ameisensäure liefert mit 3-Oxy-thio- 
naphthen in Gegenwart von konz. Schwefelsäure eine Ver- ^ -.. _ co «OH)— -'""- 

bindung C 17 H 10 O 4 Sj (s. nebenstehende Formel; Syst.Nr. I | ">C:CH-C^ I I 

2812) (Schwenk, ./. pr. [2] 103. 104). Gibt beim Erwärmen • -~ s Xs k/ 

mit Hexaniethylentetramin Kohlendioxyd. Ammoniak, Trimethylamin und wenig Methyl- 
amin (Sommelet. Ferrand. Bl. [4] 25. 457). Beim Kochen mit Hexamethylentetramin- 
chlorbenzylat erhält man Kohlendioxyd und Dimethylbenzylamin ; reagiert analog mit 
weiteren Alkylhalogenid-Verbindungen des Hexamethylente'tramins unter Bildung der 
entsprechenden N.N-Dimethyl-alkylamine (So., Guioth, C. r. 174, 689). 

Biochemisches und physiologisches Verhalten. 

Calciumformiat wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan, Kohlendioxyd und geringen Mengen Wasserstoff vergoren (Coolhaas, ZU. 
Bald. Parasüenk. [II] 75, 165; Ber. Physiol. 40, 440; C. 1928 II, 1342). Bact. coli vergärt 
Formiate vollständig (Wagner, Z. Hyg. Inf. -Kr. 90, 61 ; C. 1920 III, 100; Cook, Stephenson, 
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Büchern. J. 22, 1374, 1375). Zur Oxydation von Ameisensäure durch Ameisensäure- 
dehydrogenaBe aus Bact. coli vgl. Stickland, Biochem.J. 23, 1190. Verlauf der anaeroben 
Spaltung durch Bact. coli in Wasserstoff und Kohlendioxyd: Sti., Biochem.J. 28, 1192. 
Formiat wird auch durch Bact. paratyphi A und B, durch Bact. enteritidis (Wagner) 
und durch Bact. alkaligenea (Cook. Ste.) vergoren. Reduktion von Methylenblau durch 
Ameisensäure in Gegenwart ruhender Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen: Quastel. 
Whetham, Biochem.J. 19, 521, 647; Qu., Wooldridoe, Biochem.J. 21, 150—162, 1234; 
22, 697; in Gegenwart einer Ferment - Lösung aus Bact. coli: Young, Biochem.J. 23. 
836. Reduktion von Methylenblau durch Gemische von Ameisensaure mit Malonsäure. 
Oxymalonaäure bezw. Oxalsäure in Gegenwart von intakten Bact. coli bei p H 7,4: Qu., 
Woo., Biochem. J. 22, 697. Reduktion von Methylenblau durch Ameisensäure in Gegen- 
wart ruhender Bac. prodigiosus, Bac. proteus oder Bac. faecalis alkaligenes: Qu., Woo.. 
Biochem. J. 18, 653; in Gegenwart von Dehydrogenase aus Typhusbakterien: Sti., Biochem. J. 
28, 1192; in Gegenwart eines Ferments aus Gurkensamen: Tkunberg, Bio.Z. 208, 111. — 
Hunde soheiden nach Injektion von Ameisensäure geringe Mengen Milchsäure im Harn aus 
(Knoop, Jost, H. 180, 340). 

Zusammenfassende Angaben über den Einfluß von Ameisensäure und Formiaten auf 
das Wachstum von Bakterien, Hefen und Pflanzen und Übersicht über physiologische und 
toxische Wirkung auf Tiere und Menschen s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoff chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 681, 685. Wachstumshemmende 
Wirkung von Formiaten auf Bac. tuberculosis: Schöbl, Philippine J . Sei. 26, 129; C. 19251, 
2699. Wachstumshemmende bzw. wachstumsbeschleunigende Wirkung von Formiaten 
auf Bact. coli: Quastel, Wooldridoe, Biochem.J. 23, 130, 132. — Einfluß verdünnter 
Ameisensäure-Lösungen auf das Pflanzen Wachstum: Onodera, Ber.Ohara-Inst. 1, 55. 
64, 70, 75; C. 1820 III, 355; L. Müller, Fortsch. Landw. 1, 54; C. 1826 I, 1698; 
A. Müller, Z.ang.Entom. 12, Beiheft Nr. 8, S. 99; C. 1926 II, 2446; Richet, Cr. 178, 
1922. — Insckticide Wirkung: Yamamoto, Scient. Pap. Inst, phys. ehem. Res. 3, 219; C. 
19261, 693; Tattersfield, Gimingham, J Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. 
Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Lösung: Taylor, J. gen. Physiol. 11, 209; 
C. 19281, 2409. Atmungssteigernde Wirkung auf Gewebezeilen : Adberhalden, Wertheimer, 
Pflügers Arch. Physiol. 191, 264; C. 19221, 424. Wirkung auf die Keratinsubstanzen der 
menschlichen Haut: Menschel, Ar.Pth. 110, 5, 34, 41; C. 1926 II, 50. Über Ameisen- 
säure als eine der Ursachen der Wirkung der Brennhaare von Urtica-Arten vgl. Nestler. 
Ber. dtsch. bot. Ges. 48, 497 ; C. 1926 I, 2009. 

Verwendung. 

Therapeutische Verwendung von Ameisensäure gegen Gicht in Kombination mit Arsen - 
trioxyd als Urtiarsyl: Gemmel, Fortsch. Med. 42, 259; C. 19261, 1231. Ameisensäure 
läßt sich zur Hydrolyse von Eiweißstoffen verwenden (Zelinsry, Lawrowsky, Bio.Z. 
188, 303; 3K. 69, 423). Verwendung als Koagulationsmittel für Hevea- Latex: de Vries. 
Spoon, Riebl, Areh. Rubbercult. Nederl.-Indii 9, 763, 790; G. 1928 I. 510. 

Analytisches. 

Literatur: Berl-Lunqe, Chemisch-technische Untereuchungsmethoden , 8. Aufl.. 
Bd. I [Berlin 1931], S. 320; Bd. II [Berlin 1932], S. 441 ; Bd. III [Berlin 1932], S. 763, 770; 
Bd. V [Berlin 1634], S. 246, 247, 317, 349, 1454; Ergw. von J. D'Ans, Bd. III [Berlin 1940], 
S. 54, 702. — A. Bömer, 0. Windhausen in A. Bömer, A. Juckenack, J. Tillmans, Hand- 
buch der LebenBmittelchemie, Bd. II, 2. Tl. [Berlin 1935], S. 1146. — J. Schmidt in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II, Tl. I [Wien 1932], S. 375. — F. Hoppe-Seyler, 
G. Thiereelder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch - chemischen Analyse, 
9. Aufl. [Berlin 1924], S. 63, 78, 718, 790. — Behbens-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [Leipzig 1922], S. 311. — R. C. Griffin, Technical Methods of Analysis [New York- 
London 1927], S. 103, 538, 647. — J. König, Die Untersuchung landwirtschaftlich- gewerblich 
wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. II [Berlin 1926], S. 80, 228, 304, 589. 

Farbreaktionen, Prüfung, Nachweis. 
Farbreaktionen. Ameisensäure gibt mit Phosphorwolframs&ure-Reagens eine blaue 
Färbung (Scheiner, Bio. Z. 206, 250). Beim Unterschichten einer schwach schwefelsauren 
Losung von Ameisensäure und Resorcin mit konz.. Schwefelsäure erhält man einen orange- 
farbenen Ring unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlenoxyd; die Reaktion eignet sich 
zum Nachweis neben Weinsäure und Oxalsäure (Krauss, Tampke, Ch. Z. 4B, 521 ; C. 1921 IV, 
319; vgl. a. SCHMALFUS8, Ketpel, H. 138, 159; Kr., Bruchhaus, B. 62, 488). Gibt mit einer 
verdünnten wäßrig-ammoniakauschen Lösung von Phthalaldenyd in der Kälte eine grünlich- 
blaue Färbung, beim Kochen einen Niederschlag (Seekles, R. 43, 94). 

BKILSTBINi Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 2 
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Prüfung von Ameisensäure auf Reinheit: F. Stadlmayr in Berl- Lunge, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. III [Berlin 1932], S. 763; E. Mebok. 
Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 13. 

Nachweis. Über den Nachweis von Ameisensäure durch Reduktion von Silbernitrat 
in neutraler Lösung vgl. Wieland, A. 436, 248; über den Nachweis durch Reduktion von 
Quecksilber(II)-chlorid vgl. Krauss, Bruchhaus, B. 62, 488. Nachweis durch Reduktion 
mit Magnesium und Schwefelsäure und Einw. von Resorcin und Schwefelsäure auf den 
entstandenen Formaldehyd: Cohn, Ber. dtsch. pharm. Oes. 31, 424; C. 1922 II, 952. Zum 
Nachweis durch Überführung in das Eisen(III)-salz der Formhydroxamsäure versetzt man 
einen Tropfen der Lösung bis zur alkal. Reaktion (Lackmus) mit alkoh. Natronlauge, er- 
wärmt, fügt einen Tropfen alkoh. Hydroxylaminhydrochlorid-Lösung zu und erhitzt gelinde: 
nach dem Erkalten und Ansäuern mit alkoh. Salzsäure gibt man einen Tropfen wäßr. Eisen(III)- 
chlorid- Lösung zu; hierbei tritt je nach der Menge Ameisensäure eine mehr oder weniger 
intensive Violettfärbung auf (Erfassungsgrenze: 15 y Ameisensäure; Grenzkonzentration 
1:3000) (Feiöl, Frehden in F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionen, 
2. Aufl. [Leipzig 1935], S. 405). Nachweis durch Fällung als Anilinformiat (F: 64°) in wenig 
Äther + Petroläther oder wenig Chloroform -f Petroläther: Ma8RIERA, Quim. Ind. 1, 142; 
C. 1924 II, 1835. — Zum Nachweis der Ameisensäure im Wein nach der Methode der Ver- 
teilung der Ameisensäure zwischen Äther und Wasser vgl. Fresenius, Grünhut, Fr. 60, 457. 

Quantitative Bestimmung von Ameisensäure. Zur Bestimmung durch kondukto- 
metrische Titration s. S. 11. Bestimmung durch bromometrische Titration: Oberhauser. 
Hensinger, Z. anorg. Gh. 160, 367; durch jodometrische Titration: Kolthoff, Fr. 80, 456; 
Cuny, J. Pharm. Chim. [8] 3, 114; C. 1926 II, 2331. — Man kocht die zu untersuchende 
Lösung 2 Stdn. mit einer bekannten Menge Silbernitrat in Gegenwart von Bariumcarbonat, 
läßt überschüssige Ammoniumrhodanid-Lösung 10 Minuten einwirken und bestimmt das 
unverbrauchte Rhodanid (Farmer, ßoc. 117. 815). Ermittlung des bei der quantitativen 
Bestimmung durch Reduktion von Quecksilber(II)-chlorid (s. H 2, 13, EI 2, 12) entstandenen 
Quecksilber(I)-chlorids durch Wägung: Auerbach, Zeglin, Ph.Ch. 103, 161; durch alkali- 
metrische Titration: Holmbero, Lindberg, B. 56, 2049; durch bromometrische Titration: 
Oberhauser, Hensinger, Z. anorg. Ch. 160, 371; durch jodometrische Titration: Utkin, 
Ljubowzoff, Bio. Z. 138, 206; RiEsser, Bio.Z. 142, 280. Quantitative Bestimmung 
durch Kochen mit rotem Quecksilberoxyd und Ermittlung des entwickelten Kohlendioxyds: 
Doeuvre, Bl. [4] 45, 147. Zur Bestimmung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
sodaalkalischer Lösung vgl. Whittier, Am. Soc. 4B, 1087 ; in Gegenwart von Natrium- 
acetat vgl. Oberhäuser, Hensinger, Z. anorg. Ch. 160, 366. 

Bestimmung auf Grund der Verteilung von Ameisensäure zwischen Wasser und Äther 
bei Gegenwart fremder Stoffe : Auerbach, Zeglin, Ph. Ch. 103, 215, 224, 233; vgl. Fresenius, 
Grünhut, Fr. 60, 457. Quantitative Bestimmung von Ameisensäure neben Kohlendioxyd 
in alkoh. Lösung: Foreman, Biochem. J. 22, 227. Bestimmung, auch im Gemisch mit anderen 
Fettsäuren, durch Wasserdampf-Destillation aus schwefelsaurer, mit Magnesiumsulfat 
gesättigter Lösung auf Grund der verschiedenen Destillationsgeschwindigkeiten: Olmsted, 
Whitaker, Duden, ./. hial. Chem. 85, 109. Bestimmung von Ameisensäure neben Blausäure 
erfolgt nach vorheriger Abtrennung der Blausäure als Silbercyanid (Harker, J. Soc, ehem. 
Ind. 40, 185 T; C. 19211V, 1080). Bestimmung von Ameisensäure neben Essigsäure s. bei 
dieser, S. 112. Bestimmung von Ameisensäure in einem Gemisch von Essigsäure und Milch- 
säure: Onodera, Ber. Ohara-lnst. 1 [1917], 247. 

Verwendung der Methode der Ameisensäure-Bestimmung durch Reduktion von Queck- 
silber(II)-chlorid und nachfolgende Titration mit Jod zur Bestimmung der Ameisensäure im 
Blut: Stepp, Zumbusch, Dtsch. Arch. Min. Med. 134, 114; Ber. Physiol. 5, 227; C. 19211. 
504; Edb, J. iMbor. clin. Med. 10, 62; C. 1926 II, 1078; im Harn: Aütenrieth, Ar. 258. 21 : 
Benedict, Harrop, J. biol. Chem. 64, 443; Eds, J. Labor, clin. Med. 10, 64; Voit, Z. Min. 
Med. 108 [1929], 227. — Über die Abtrennung von Ameisensäure aus Gemischen nicht- 
flüchtiger Stoffe, aus Weinen, Nahrungsmitteln u. a. durch Wasserdampfdestillation vgl. 
Fincke, Bio.Z. 61 [1913], 269; vgl. hierzu Grossfeld, Payfer, Z. Unters. Lebensm. 78 
[1939], 2. Morton, Spencer (./. Assoc. agric. Chemists 9, 221; C. 1926 II, 951) trennen die 
Ameisensäure aus Nahrungsmitteln durch Destillation mit Xylol ab und bestimmen sie 
mit Quecksilber(II)-chlorid. Bestimmung in zuckerhaltigen Lebensmitteln nach der Methode 
der Verteilung der Ameisensäure zwischen Äther und Wasser: Auerbach, Beck, Arb. 
Oesundh.-Ami 57 [1926], 37. Anwendung dieser Methode zur Bestimmung der Ameisensäure 
im Wein: Pinnow, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 44, 204; C. 1923 II, 440. Bestimmung in Essig 
durch Überführung in Kohlenoxyd: Schut, Chem. Weekb. 26, 228; C. 19291, 2932. Über 
weitere Verfahren zum Nachweis und zur Bestimmung in Essig vgl. Berl-Lungk, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. V [Berlin 1934], S. 349; J. König, Die 
Untersuchung landwirtschaftlich-gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. II [Berlin 19261. 
S. 304. 
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Einfluß von Ameisensäure auf die Fällung von Molybdän durch Schwefelwasserstoff: 
Stäbba-Böhm, Vostbebal, Z. anorg. Ch. 110, 85. 

Ameisensaure Salze (Formlate). 

Über Bildung von Formiaten s. a. im Kapitel Bildung und Darstellung der Ameisen- 
säure, S. 4, 7. 

Ammoniumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 389. — NH 4 CH0 8 . B. Man erhitzt 
Natriumformiat»mit Ammonium carbonat auf 80° und destilliert das entstandene Ammonium- 
formiat im Vakuum bei 100° über (I. G. Farbenind., D. R. P. 475366; C. 19291, 3142; 
Frdl. 18, 205). Reindarstellung aus Calciumformiat: Elektrochem. Werke, Bosshard, 
Strauss, D. R. P. 381957; C. 19241, 1711; Frdl. 14, 241. F: 117,3° (Kendall, Adler, 
Am. Soc. 43, 1473). Df : 1,280 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 338). Kryoskopisches Ver- 
halten in Ameisensäure: Ke., A., Davidson. Am. Soc. 43, 1848. Dichte, Viscosität und 
elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie 
Inst. Nr. 260 [1918], S. 80. — NH 4 CH0 2 -f CH 2 O a . Durch thermische Analyse nachgewiesen 
(Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1474). Existiert in zwei Modifikationen. Die stabile Form 
bildet Nadeln, die instabile Prismen. — NH 4 CH0 2 + 3CH 2 2 . Durch thermische Analyse 
nachgewiesen (Ke., A., Am. Soc. 43, 1474). F: ca. — 29°. 

Lithiumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 20: Lithium [Berlin 1927], S. 229. — LiCH0 2 . B. Durch Einleiten von Kohlen- 
oxyd unter einem Druck von 20—30 Atm. in eine wäßr. Lösung von Lithiumhydroxyd bei 
160—170° bis zur Sättigung (BASF, E. P. 173097; C. 1922 IV, 942). Reindarstellung aus 
Calciumformiat : Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 381 957 ; G. 1924 1. 
1711; Frdl. 14, 241. Röntgenogramm : Becker, Jancke, Ph. Gh. 99, 268. F: 279— 280° 
(korr.; Zers.) (Sidgwicx, Gentle, Soc. 121, 1839). Löslichkeit in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen: Si., G. Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für Oxalate: Schulder, B. 
60, 1500. Thermische Analyse des Systems mit Ameisensäure: Kendall, Adler, Am. Soc. 
43, 1475. Kryoskopisches Verhalten in Ameisensäure: Ke., A., Davidson, Am. Soc. 43, 
1848. Dichte und elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 18°: HeydweiLler, Z. anorg. 
Ch. 116, 43. Dichte, Viscosität und elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in Formamid: 
Davis, Johnson, Pvbl. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 81. — LiCHOjj + HjgO. Rhombisch- 
bipyramidal (vgl. P. Groth, Chemische Krystallographie, Tl. 3 [Leizig 1910], S. 12). Röntgeno- 
graphische Untersuchung (Laue-Aufnahme): Nitta, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 9, 
159; C. 1929 I, 191. 

Natriumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 21: Natrium [Berlin 1928], S. 806. — NaCH0 2 . P: 255° (Kendall, 
Adler, Am. Soc. 43, 1475). Löslichkeitsdiagramm des Systems Natriumformiat-Wasser 
zwischen 13,0° und 45,0° und des ternären Systems Ameisensäure-Natriumformiat-Wasser 
bei 13,0°, 23,4° und 45,0°: Elöd, Tremmel, Z. anorg. Ch. 165, 163, 168. Lösungsvermögen 
wäßr. Natriumformiat - Lösungen für komplexe Kobaltsalze: Brönsted, Am. Soc. 42, 
773; Br., Petersen, Am. Soc. 43, 2275; für komplexe Kobalt- und Chromsalze: Br., Am. Soc. 
44,886; für Benzoesäure, Hippursäure, Benzylsäure und Salicylsäure : Larsson, Ph.Ch: 
127, 244; für Oxalate: Scholder, B. 60, 1500. Kryoskopisches Verhalten in Ameisensäure: 
Kendall, Adler, Davidson, Am. Soc. 43, 1848. Dichte wäßr. Lösungen bei 18°: Heyd- 
wedller, Z. anorg. Ch. 116, 43; Wasastjerna, Acta Soc. Sei. fenn. 50, Nr. 2 [1920], Tafel 
VTII; bei 22°: Zahn, R. 45, 786; bei 25°: Wa.; von Lösungen in Formamid bei 25»: Davis, 
Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 80. Viscosität von Losungen in Formamid 
bei verschiedenen Temperaturen: Davis, J. Oberflächenspannung einer kpnzentrierten 
wäßrigen Lösung bei 15°: Lascaray, KoU.-Z. 34, 74; C. 19241, 2413; bei 22°: Zahn, R. 
45, 786. Über die Adsorption von Natriumformiat aus wäßr. Lösung durch Kieselsäure vgl. 
Bartell, Fe, J. phys. Chem. 38, 682. Wird aus wäßr. Lösung durch Kohle nicht adsorbiert 
(Fromageot, Wurmser, C. r. 179, 973). Einfluß von Natriumformiat auf das Quellungs- 
vermögen von Gelatine: Buchner, R. 46, 443. Ausflockende Wirkung des Salzes im Gemisch 
mit Natriumsulfat auf Agar-Sole: Bu., Kleijn, Versl. Akad. Amsterdam 36, 623; C. 1927 II, 
2652. Ausflockung von Gelatine- Solen durch Natriumformiat bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen: Bcr., R. 46, 441. Brechungsindices der wäßr. Lösungen bei 18° und 
25": Wa., Acta Soc. Sei. fenn. 50, Nr. 2, Tafel IX, X, LH, LIII, LIV, LV. Absorptions- 
spektrum der wäßr. Lösung im Ultraviolett: Ghosh, Bisvas, Z. El. Ch. 30, 102; Reibxen, 
Debus, Z. anorg. Ch. 178, 158. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 18°: Hey., 
Z. anorg. Ch. 116, 43; Auerbach, Zeolin, Ph. Ch. 108, 187; von Lösungen in Methanol bei 
25°: Goldschmidt, Melbye, PA. Ch. [A] 148, 153; in Alkohol verschiedenen Wassergehalts 
bei 25°: Go., PA. CA. 00, 137; von Lösungen in Formamid bei verschiedenen Temperaturen: 
Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 80. Kataphoretische Wanderungs- 
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geschwindigkeit von Suspensionen aktiver Kohle in wäßr. Natriumformiat-Löaung : Fro- 
maoeot, Cr. 179, 1405, Anodische Stromspannungskurven von Natriumformiat in neutralen 
und alkalisehen Lösungen an glattem Fiatin, platziertem oder rhodiniertem Platin, Iridium, 
palladiniertem oder glattem Palladium bei verschiedenen Temperaturen: E. Müller, Z.EI. 
Oh. 28, 272; 33, 561. Konduktometrische Titration von Natriumformiat in wäßr. Lösung 
mit Salzsäure, auch unter Zusatz von Alkohol: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 111, 100; mit 0,ln-Na- 
tronlauge naeh vorherigem Ansäuern mit 0,1 n - Salzsäure : Gehrke, Willrath, Z.ang.Ch. 
42, 989; mit Queeksilber(Il)-perchlorat: Ko., Fr. 61, 339. Titration mit Salzsäure in Gegen- 
wart von Tropäolin 00: Ko., Z. anorg. Ch. 115, 176. Natriumformiat färbt sich in flüssigem 
S() f unterhalb — S" bräunlieh (Ephraim, Aellig, Hdv. 8, 44). — Das Dihydrat geht bei 
27,9° in das wasserfreie Salz, das Trihydrat bei 15,3° in das Dihydrat über (Elöd, Tremmel. 
Z. anorg. Ch. 165, 168). - NaCH0 2 + 2CH 2 2 . Das von Kendall, Adler (Am.Soc. 45, 1475. 
1480) durch thermische Analyse und Löslichkeitsbestimmungen nachgewiesene Salz dieser 
Zusammensetzung existiert nicht (Er.ön, Tremmel, Z. anorg. Ch. 165, 162). — NaCH0 2 -f 
CH 2 2 . B. Dureh Krystallisation von Natriumformiat aus Ameisensäure bei einer End- 
konzentration von mehr als 60% (Elöd, Tremmel, Z. anorg. (Jh. 165, 165; Koepp & Co.. 
Elöd, 1). K.P. 424017; O. 1926 II. 292; Frdl. 15, 116). Existenz bereich im Löslichkeits- 
diagramm des Systems NaCHO s — HC0 2 H— H 2 bei 13,0°. 23,4° und 45,0°; E„ Tr., Z. anorg. 
t'h. 165, 163. Geht bei 66° nicht, wie Groschuff (B. 36, 1789) angibt, in NaCH0 2 , sondern 
in 3NaUR0 2 4~CH 2 () 2 über (E., Tr., Z. anorg. Ch. 165, 165; vgl. a. Kkndall, Adler, Am. 
Soc. 43, 1475). — 3NaCH0 2 -f CH 2 2 . B. Durch' Krystallisation von Natriumformiat 
aus 20 — 60%iger Ameisensäure (E., Tr., Z. anorg. Ch. 165, 165; Koepp & Co., E., 
I). R. P. 424017; (".192611,292; Frdl. 15, 116). Existenzbereich im Löslichkeitsdiagramm 
des Systems NaCH0 2 — HC0 2 rl— H g O bei 13,0», 23,4° und 45,0°: K..Tn..Z.anorg.Ch. 165, 163. 
Xadeln. Geht bei Gegenwart von 1 00 %iger Ameisensäure bei 13.8° inNaCH0 2 über (E., Tr.). 

Kaliumf ormiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 914. — KCH0 2 . Wird wasserfrei erhalten durch 
längeres Erhitzen bis nahe zum Schmelzpunkt, nachfolgendes Umkrystallisieren aus absol. 
Alkohol und Trocknen über 99%iger Schwefelsäure im Vakuum (Kenuall, Adler, Arn. 
Soc. 43, 1473). Röntgenogramm (Reflexionsmethode): Piper. Soc. 1929, 236. F: 167,5° 
(Ke., A., Am. Sot: 43, 1473). Lösungavermögen wäßr. Kaliumformiat-Lösungen für komplexe 
Kobaltsalze bei 0°: Ekönsted, Am. Soc. 42, 772; Br., Petersen, Am. Soc. 43, 2270; für 
komplexe Kobalt- und Chromsalze bei 0° und 20°: Br., Am. Soc,. 44, 886. Lösungsvermögen 
der wäßr. Lösung für Oxalate: Schulder, B. 60, 1500. Das Kaliurnsalz nimmt in flüssigem 
Sehwefeldioxyd geringe Mengen Schwefeldioxyd auf (Ephraim, Aellig, Hdv. 6, 45). 
Kryoskopisches Verhalten in Ameisensäure: Ke.. A., Davidson, Am. Soc. 43, 1848. Einfluß 
von Kaliumformiat auf die Geschwindigkeit der Elektroosmose von 0,002 n- Natronlauge 
durch ein Chrom(Ill)-chlorid-Diaphragma oder durch Glascapillaren: Chqucroun, J. Chim. 
phys. 20, 423, 425. - • KCH0 2 -f CH 2 Oj. Durch thermische Analyse nachgewiesen (Ke., 
A., Am. Soc. 43, 1473). F: 108.6° (Ke., A.). Ist entgegen den Angaben von Groschuff 
(«. 36. 1786) bis zum Schmelzpunkt beständig (Ke., A.). - KCH0 2 + 2CH 2 2 . Wandelt 
sieh bei —17,5° in KCHG 2 -f 3CH 2 2 (?) um (Ke., A., Am. Soc. 43, 1473). 

Rubidiumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
s Aufl., Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S.227. — RbCH0 2 . Hygroskopische Blättchen. 
V: 170" (korr.) (Sidgwick, Gentlk, Soc.. 121. 1840). Ist in Berührung mit der wäßr. Lösung 
oberhalb 51" beständig (S., G.). Löslichkeitsdiagramm des Systems RbCH0 2 -H s O zwischen 
-13.88° und -f 101,7°: S.. G., Soc. 121, 1839. 1841 . Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für 
Oxalate: Scholder, B. 60, 1500. Dichte, Viscosität und elektrische Leitfähigkeit von 
Lösungen in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 79. An- 
lagerung von Sehwefeldioxyd bei tiefer Temperatur: Ephraim, Aellkj, Hdv. 6, 47. Zer- 
setzt sich beim Erhitzen mit Ameisensäure auf 105° (S., G.). — RbCH0 2 + 0,5 H 2 0(?). 
I*rismen (S. G., Soc. 121, 1840). Ist in Berührung mit der wäßr. Lösung zwischen 16,5° und 
51° beständig. — RbCHO 2 + H 2 0(?). Prismen (S., G., Soc. 121, 1840). Ist in Berührung 
mit der wäßr. Lösung unterhalb 16,5" beständig. — Caesiumf ormiate. Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Aufl., Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938], S. 240. — 
CsCHOj. Hygroskopische Prismen. F: 265° (korr.) (SiDowiCK, Gentlb, Soc. 121, 1840). 
Ist in Berührung mit der wäßr. Lösung oberhalb 41° beständig (S., G.). Löslichkeitsdiagramm 
des Systems CsCHO,— H 2 zwischen —8,12° und +161,6°: S., G. Lösungsvermögen der 
wäßr. Lösung für Oxalate: Scholder, B. 60, 1500. Anlagerung von Schwefeldioxyd bei 
tiefer Temperatur: Ephraim, Aellig, Hdv. 6, 49. — CsCH0 2 + H 2 0. Prismen. F: 45° 
(S., G). Ist in Berührung mit der wäßr. Lösung zwischen 1° und 41° beständig. 

Kupfer(I)-ammoniumformiat. Absorptionsvermögen wäßr. Lösungen für Kohlen- 
oxyd zwischen 0° und 60": Larson, Teitsworth, Am. Soc. 44, 2881. — Kupfer (II)- 
fornriat Cu(CH0 2 ) 2 . Fast unlöslich in Ameisensäure (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1477). 
t ber die koagulierende Wirkung auf verschiedene Sole vgl. Schilow, PA. Ch. 100, 436. 
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Absorptionsspektrum der wäßr. Lösungen im ultraroten und sichtbaren Gebiet: Frenoh, 
Lowby, Pr. roy. Soc. [A] 106, 499; C. 1925 1, 601. Zersetzt sich beim Erhitzen in Alkohol- 
Atmosphäre bei 180—210° (Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 433; C. 19271, 1409). 
Beim Erhitzen von neutralen oder sauren Kupferformiat-Lösungen mit Wasserstoff unter 
— 150 Atm. Druck auf 90 — 180° entstehen je nach den Bedingungen basisches Kupfersalz, 
Kupfer(I)-oxyd oder metallisches Kupfer (Ipatjew, Ipatjew, B. 60, 1983). — Silber- 
formiat. Sehr unbeständig (Kendall, Adler, ^4?». Soc. 43, 1477). 

Berylliumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 26: Beryllium [Berlinl930], S. 150. — Magnesiumformiat Mg(CHO a )j. 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 27: Magnesium, 
Teil B [Berlin 1938], S. 334. B. Aus Mg(CH0.) a + 2 H s O durch Erhitzen auf 110» 
(Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1476). Löst sich bei 25° in wasserfreier Ameisensäure zu 
0,20 Mol-% (Ke., A.). Über LösungBvermögen der wäßr. Lösung für Erdalkalioxalate vgl. 
Soholdbb, B. 60, 1506. Dichte wäßr. Lösungen bei 18°: Heydweiller, Z.anorg. Gh. 116, 

42. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 18°: H.; in Ameisensäure bei 25°: Ke., A., 
Davidson, Am. Soc. 43, 1848. 

Calciumformiat Ca(CHOj,)j. B. Neben Calciumoxalat beim Erhitzen von Calcium- 
cyanamid und Calciumcyanid mit Wasser unter Druck (American Cyanamid Co., D. R. P. 
468807; Frdl. 16, 203). Röntgenographische Untersuchung (Laue- Auf nähme): Nitta, 
Scient. Pap. Inst. phya. ehern i. Res. 9, 156; C. 1929 1, 191; (Bragg-Aufnahme) : Yardley. 
Min. Mag. 20, 296; C. 19261, 2529. Die Löslichksit in Ameisensäure beträgt bei 130° 
weniger als ein Viertel der Löslichkeit bei 30° (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1476). 
Lösungsvermögen wäßr. Lösungen für komplexe Kobaltsalze : Brönstkd, Petersen, Am. Soc. 

43, 2286; für Strontiumoxalat und Bariumoxalat : Scholder, B. 60, 1506. Thermische 
Analyse des binären Systems mit Ameisensäure: Ke., A. Dichte und elektrische Leitfähigkeit 
wäßr. Lösungen bei 18°: Heydweiller, Z.anorg. Gh. 116, 42. 

Strontiumformiate: Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 198. — Sr(CHO s ) s . Röntgenographische 
Untersuchung (Laue -Aufnahme) : Nitta, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 8, 154; C. 
19291, 191. Kristallisiert unterhalb 50° mit 2 H 2 0; gibt oberhalb 50° Mischkrystalle mit 
wasserfreiem Bariumformiat und wasserfreiem Bleiformiat (Longchambon, Bl. Soc. franc. 
Min. 45, 236). Ist piezoelektrisch (Elings, Terpstra, Z. Kr. 67, 283). Strontiumformiat 
ist in Wasser erheblich schwerer löslich als Bariumformiat ( Scholder, B. 60, 1506). Lösungs- 
vermögen der wäßr. Lösung für Calciumoxalat und Bariumoxalat: Sch., B. 60, 1505. Dichte 
wäßr. Lösungen bei 18°: Heydweiller, Z.anorg. Gh. 116, 42. Elektrische Leitfähigkeit 
in Wasser bei 18°: H.; in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 
S. 82. — Sr(CHO a ),-f2H 2 0. B. Krystallisiert aus der wäßr. Lösung von Strontiumformiat 
unterhalb 60° (Longchambon, Bl. Soc. franc. Min. 45, 236). Röntgenographische Unter- 
suchung (Laue -Aufnahme): Nitta, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 9, 158; C. 1929 1, 
191. Optisches Verhalten der Krystalle: L., Cr. 173, 91; Bl. Soc. franc. Min. 45, 230, 
237; C. 1924 1, 2070. Ist piezoelektrisch (Giebe, Scheibe, Z. Phys. 33, 765; C. 1926 1, 317). 

Bariumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 311. — Ba(CHO,)s,. Röntgenographische Untersuchung 
(Laue- Auf nähme) : Nitta, Acten*. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 9, 152; G. 19281, 191. Optisches 
Verhalten der Krystalle: Longchambon, Bl. Soc. franc. Min. 45, 230; G. 19241, 2070. Ist 
piezoelektrisch (Elings, Terpstra, Z. Kr. 67, 283). Löst sich in Wasser leichter als Strontium- 
formiat (Scholder, B. 60, 1506). Über das Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für Calcium- 
oxalat und Strontiumoxalat vgl. Sch., B. 60, 1505. Kryoskopisches Verhalten in Ameisen- 
säure: Kendall, Adler, Davidson, Am. Soc. 43, 1848. Dichte wäßr. Lösungen bei 18°: 
Heydweiller, Z.anorg. Ch. 116, 42. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 18°: H.; in 
Ameisensäure bei 25°: Ke., A., D., Am. Soc. 43, 1848; in Formamid bei verschiedenen 
Temperaturen: Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 81. Bildet mit wasser- 
freiem Bleiformiat bei jeder Temperatur, mit wasserfreiem Strontiumformiat oberhalb 50° 
Mischkrystalle (L., Bl. Soc. franc. Min. 46, 236). Addiert nur geringe Mengen Schwefeldioxyd 
beitieferTemperatur(EpHRAiM,AELLiG,ÄeZr.e,50. — Ba(CHO s ), + CH s O.. Durch thermische 
Analyse nachgewiesen (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1476). — [Ba,(CH0 2 ) 2 ](N0 3 ) 8 + 2H s O. 
B. Aue Bariumformiat und Salpetersäure in Wasser (Wetnland, Henrichsen, B. 56, 634). 
Krystalle. Rhombisch-bipyramidal (Riedenauer, Z. anorg. Ch. 160, 39). D:2,7(R.). Leicht 
lÖBßoh in Wasser (W..H.). — [Ba,(CHO,),](CHO t )(C10«) + H t O. B. Aus Bariumformiat und 
Überchlorsäure in Wasser (W., H.). Krystalle. Trudin-pinakoidal (R., Z. anorg. Ch. 160, 40). 
D: 3,53 (R.). Leicht löslich in Wasser (W., H.). 

Zinkformiat ZnfCHO.).. Reindarstellung aus Calciumformiat: Elektischem. Werke, 
Bosshakd, Straotb, D. R. P. 381957; C. 19241, 1711; Frdl. 14, 241. Fast unlöslich in 
Ameisensäure (EJmDiSJL, Adler, Am. Soc. 43, 1477). Über Lösungsvermogen der wäßr. 
Lösung fto ErdalkaOioxalate vgl. Soholdbb, B. 60, 1506. — Na[Zn(CHO a ),N,]. B. Ans ' 
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freiem Zinkformiat und Natriumazid in siedendem Methanol (Vottrnazos, Z.anorg.Ch. 
164, 272). Krystallinische Masse. — Quecksilber(I)-formiat HgCHO,. Zur Darstellung 
vgl. Kukz-Krattse, Manicke, Ber. dUtch. pharm. Ges. 31, 345; C. 18221, 123. Schwärzt 
sich beim Zerreiben (K.-K., M.). Wird in wäßr. Lösung durch Salzsäure bezw. Natrium- 
chlorid, Bromwasser, Jodwasser oder Kaliumjodid gespalten (K.-K., M.). Liefert bei der 
Umsetzung mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Bromoform, Jodoform oder Chloral- 
hydrat in Wasser Kohlendioxyd und Kohlenoxyd neben freier Ameisensäure, Quecksilber 
und Quecksilber(I)-chlorid (K.-K., M.). 

Aluminiumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 35 : Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 294. — Al(CHO,) 3 . Reindarstellung 
aus Calciumformiat: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 381957; C. 19241. 
1711- Frdl. 14, 241. Herstellung von Aluminiumformiat- Lösungen: Goldenberg, Gero- 
hont & Co., D. K. P. 386520; Frdl. 14, 242; A. Mendel A.-G., D. R. P; 398406; C. 1934 IL 
1401 ; Frdl. 14, 243. Herstellung fester wasserlöslicher Doppel Verbindungen mit Magnesium- 
formiat und mit Natriumacetat : J. A. Wülfing, D. R. P. 339091; C. 1921 IV, 1221; Frdl. 
18, 781. — - Al(CHOj),OH-f H s O. B. Beim Eindampfen einer Lösung von frisch gefälltem 
Aluminiumhydroxyd in heißer 90%iger Ameisensäure bis zur Hautbildung (Weinland. 
Stark, B. 68, 479). Sehr feines Pulver. Löslich in kaltem Wasser unter schwacher Trübung 
(W.,St.). — Darstellung eines wasserlöslichen basischen Aluminiumformiats durch Zerstäubung 
einer wäßr. Lösung von neutralem Aluminiumformiat: Chem. Fabr. Grünau, Pranke. 
D. R. P. 437637; C. 18271, 802; Frdl. 15, 132. — Thallium (I)-formiat T1CHO,. 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 38: Thallium 
[Berlin 1940], S. 397. Krystalle (aus Methanol), Nadeln (aus Alkohol). Existiert in zwei 
festen Modifikationen (Walter, B. 59, 966). F: 101° (korr.) (Sugden, Soc. 1829, 326). 
104° (Wa.). Ist sehr hygroskopisch (Wa.). Di": 4,967; Di""": 4,932; D*: 4,908 (Su.). Ober- 
flächenspannung bei 109°: 81,3; bei 118°: 78,8; bei 124°: 75,3 dyn/cm (Stt.). Parachor: Su. 
Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Methanol, schwer in Alkohol, sehr schwer in Chloroform 
(Wa.). Dichte der gesättigten wäßrigen Lösung von Thallium(I)-formiat und von Gemischen 
gleicher Teile Thalliumformiat und Thalliummalonat bei verschiedenen Temperaturen.- 
Clekict, R.A.L. [5] 811, 116. — Samariumformiat SmfCHOj),,. Reflexionsapektrum 
zwischen 300 und 600 m/i: Ephraim, Ray, B. 62, 1642, 1650. — Gadoliniumformiat 
Gd(CHOj) 3 . Krystalle (aus verd. Ameisensäure) (Sarkar, Bl. [4] 89, 1390; A. ch. [10] 
8, 236). 

Thoriumformiat Th(CHO s ) 4 -f 3 H a O. Zur Formulierung vgl. Reihlen, Debüs, 
Z.anorg.Ch. 178, 165. Absorptionsspektrum der wäßr. Lösung im Ultraviolett: R., D., 
Z.anorg.Ch. 178, 158- Leitfähigkeit der konzentrierten wäßrigen Lösung bei 0°: R., D.. 
Z. anorg. Ch. 178, 176. Verliert beim Erwärmen mit 100%iger Ameisensäure auf dem Wasser- 
bad etwa 2 H 8 (R., D., Z. arwrg. Ch. 178, 174). Geht beim Erwärmen der 6%igen wäßrigen 
Lösung auf dem Wasserbad unter Ameisensäure-Abspaltung in die Verbindung [Th,(CH0~)- 
(OH) 8 ] + 4H b O (s. u.) über (R., D.). 

Komplexe Thoriumformiate. (NH 4 ),[Th(CHO,) 4 ]. Krystalle (aus Wasser). Leicht 
löslich in Wasser (Weinland, Stark, B. 59, 474). — K[Th(CHO.).]. Krystallpulver (aus 
Wasser oder aus wäßr. Kaliumformiat -Lösung) (W., St.). — SrCThfCHOss).] -f 2H.O. Krystalle 
(aus Wasser) (W., St.). — BafThfCHO,),] + 2H 8 0. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich 
leicht löslich in Wasser (W., St.). — [Th 3 (CHO 2 ) 10 (OH) s ] + 7H.O. Ist vermutlich nicht 
einheitlich (Reihlen, Debüs, Z. anorg. Ch. 178, 175). — [Th.(CH0 2 ),(OH) 8 ] + 10H.O. Ist 
wahrscheinlich nicht einheitlich (R., D.). — [Th^CHO^OH),] + 4H g O. Krystalle. Ver- 
wittert leicht an der Luft (R., D., Z. anorg. Ch. 178, 174). Leitfähigkeit der konzentrierten 
wäßrigen Lösung bei 0°: R., D. — [Th s (CHO li ),(OH) 5 ]C10j + 16H s O. Krystalle (aus Wasser). 
Verwittert an der Luft (Weinland, Stark, B. 59, 477). Gibt im Vakuum über Schwefel- 
säure das gesamte Wasser ab (W., St.). — [Th3(CH0 3 )„(OH) 8 ]C10 4 + 12H s O. Krystalle 
(aus Wasser). Verwittert an der Luft ( W., St., B. 59, 476). Verliert im Vakuum über Schwefel- 
säure das gesamte Wasser (W., St.). — [Th,{CHOJ,(OH) 5 ]N0 8 + 10H.O. Krystalle (aus 
Wasser). Leicht löslich in Wasser <W., St., B. 59, 476). Verwittert an der Luft (W., St.). 
Gibt im Vakuum über Schwefelsäure das Krystallwasser leicht ab (W., St.). — [ThJCHO,), 
(OH) t ]CHO, + 2H 1 0. Krystalle. Verliert über konz. Schwefelsäure im Vakuum das Krystall- 
wasser (W., St., B. 59, 477). 

Na[Th 8 (CHO,),0(OH) 4 C10,] + 13H äl O. Krystalle. Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Verwittert sehr leicht an der Luft (Redhlen, Debus, Z. anorg. Ch. 178, 172). Leicht löslich 
in Wasser und konz. Natriumchlorat-Lösung bei 0° (R., D.). Leitfähigkeit der wäßr. Lösung 
J5 1 °W ^' D - - K[Th s (CHO,),0(OH) 4 C10 8 ] + 2(Th s (CHq,),0(OH) 1 ] + 29,5H t p. Krystalle 
(R., D., Z.anorg.Ch. 178, 173). — Na[rh s (CHO,),0(OH) 4 C10 4 ] + 9H,0. Wurde nicht ganz 
rem erhalten. Verwittert sehr leicht an der Luft (R., D., Z. anorg. Ch. 178, 173). Das trockne 
Salz ist sehr hygroskopisch (R., D.). Leitfähigkeit der wäßr. Losung bei 0«: R., D. — 
N»[Tli,(CHO 1 ),O(OH) 4 NO s ]+10,5H,O. Krystafie. Leitfähigkeit der wäßr. Lösung hei 0«: 
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E„ D., Z.anorg.Ch. 178, 170, 176. — Na[Th,(CHO,),0(OH) 4 NO s ] + [Th,(CHO,) $ (OH),NO,] 
-f-2lH t O. Krystalle. Gibt bei 18° und 1—2 mm Druck 21 Mol Wasser ab, bei 61* und 
1 — 2 mm Druck zwei weitere Mol (R., D., Z. anorg. Ch. 178, 171). Leitfähigkeit der wäßr. 
Lösung bei 0«: R., D. — 2K[Th s (CHO s ) $ O(OH) 1 NO,] + [Th,(CHO,),(OH) 6 NO s ] + 30H 1 O. 
Krystalle. Verliert im Vakuum bei 18° ca. 30 Mol Wasser, bei 100° zwei weitere Mol (R., D., 
Z.anorg.Ch. 178, 171). Leitfähigkeit der w&ßr. Lösung bei 0°: R., D. 

Komplexe Zinn(II)-£ormiate. (NH 4 ),[Sn(CHO,) 4 ] + 6H,0. Tafeln. Löslich in verd. 
Ameisensäure und in Eisessig (Elöd, Kolbach, Z. anorg. Ch. 184, 302). Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf über 350° unter Bildung von Formaldehyd und Ameisensäure. Geht beim Auf- 
bewahren in 36%iger Ameisensäure an der Luft allmählich, rascher beim Einleiten von Luft 
oder Sauerstoff, in das entsprechende Zinn(IV)-salz über. Wird durch Wasser hydrolysiert. 

— Na,[Sn(CHO,) 4 ] + 5H,0. Tafeln (E., K.). Verhält sich analog der Ammoniumverbindung. 

— K,[Sn(CHO 1 ) 4 ] + 5H,0. Tafeln (E., K.). Verhält sich analog der Ammoniumverbindung. 

— Komplexe Zinn(IV)-formiate. (NH 4 ),[Sn(CH0,),] + 511,0. B. Aus dem Zinn(H)- 
salz in 35%iger Ameisensäure beim Einleiten von Luft oder Sauerstoff (E., K., Z. anorg. Ch. 
184, 302). Tafeln. Löslich in verd. Essigsäure und in Eisessig. Ameisensäure-Dampfdruck 
bei 40°: E., K. Liefert bei der thermischen Zersetzung Ammoniak, Formaldehyd und Ameisen- 
säure. — Na,[Sn(CHO,),]-(-5H,0. Tafeln (E., K.). Verhält sich analog der Ammonium- 
verbindung. — K,[Sn(CH0j) s ] + 5H t O. Tafeln (E„ K.). Verhält sich analog der Ammonium- 
verbindung. 

Bleiformiat Pb(CHO s ) 8 . Röntgenographische Untersuchung (Laue -Aufnahme) : Nitta, 
Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 0, 155; C. 10281, 191. Optisches Verhalten der 
Krystalle: Lonochambon, C. r. 173, 91; Bl. Soc. franc. Min. 46, 236; C. 1034 1, 2070. Ist 
piezoelektrisch (Elings, Tekfstua, Z. Kr. 87, 283). Sehr schwer löslich in Ameisensäure 
(Kendall, Adler, .4»». Soc. 43, 1477). Gibt mit Bariumformiat bei jeder Temperatur, 
mit wasserfreiem Strontiumformiat oberhalb 50° Mischkrystalle (L., Bl. Soc. franc. Min. 
46, 236). Thermische Analyse des Systems mit Ameisensäure : K., A. Über die Verteilung 
der Radioaktivität beim Zusammenbringen äquimolekularer Mengen von radioaktivem 
Bleiformiat und inaktivem Bleiaoetat in Wasser vgl. v. Hevesy, Zechmeister, B. 68, 413. 
Elektrische Leitfähigkeit einiger Lösungen in Ameisensäure bei 25°: K., A., Davidson, 
Am. Soc. 48, 1848. 

Wismutformiate: Bi(CHO,) s . Nadeln. Schmeckt metallisch bitter (Cumr, Bl.sci. 
pharmacol. 84, 68; C. 10271, 2188). Unlöslich in Alkohol und Wasser. 100 cm* 80%ige 
Ameisensäure lösen bei 15° 0,1 g. Geht beim Aufbewahren an der Luft, rascher beim Er- 
wärmen auf 100° oder durch Einw. von Wasser bei Zimmertemperatur in das nachfolgende 
Salz über. — BiO-CHO, oder Bi(CHO,) s + Bi,0,. Amorph. Geruch- und geschmacklos (C). 
Unlöslich in Alkohol und' Wasser. 

Chrom(II)-formiate: CrfCHO,), +H,0. Zur Darstellung vgl. Traube, Btjrmxistbr, 
Stahk, Z. anorg. Ch. 147, 63. Violette Krystalle. Ist monatelang haltbar. Gibt beim Er- 
hitzen auf 170° im Stickstoff ström das Kry stall wasser ab. Das entwässerte Salz absorbiert 
4 Mol Ammoniak. — Cr(CHO,), + 2H,0. Über die Beständigkeit saurer Lösungen und die 
Zusammensetzung des durch Alkalien gefällten Niederschlages vgl. Tr., B., St., Z. anorg. Ch. 
147, 08. — Cr(CHO,),-|-NH 4 Cl. Hellblaue Prismen. Oxydiert sich langsam an der Luft 
(Tr„ B., St.). Geht bei Einw. von Wasser in Cr(CHO,) g + 2H,0 über. 

Chrom (ITI)-formiate: Cr(CHO,)j. Reindarstellung aus Calciumformiat: Elektrochem. 
Werke, Bosshabd, Stratjss, D. R. P. 381957; C. 1084 1, 1711; Frdl. 14, 241. Gerbvermögen 
des normalen und einiger basischer Chromformiate : Aobno-Valla, Raposio, Boü. Industria 
Pelli 4, 80; C. 1028 II, 684. — Na,[Cr(CHO,U + 4H,0. Zur Darstellung vgl. Stiasny, 
Walthbr, Coüegium 1028, 420; C. 1028 II, 1517. Sehr leicht löslich in Wasser mit blau- 
grüner Farbe (Sti., Wa., Coüegium 1028, 409). Über die Veränderung beim Aufbewahren 
oder Erhitzen vgl. Sti., Wa. Öerbwirkung: Sti., Wa. — Ag.[Cr(CHO,) 4 ]. Zur Darstellung 
vgl. Sti., Wk. f CoUegium 1028, 420. VioletteB Krystallpulver. Zersetzt sich beim Auf bewahren 
vollständig (Sti., Wa.). — [Cr,(CHO,)«(OH) t ]Cl + 5H 1 0. Über magnetische Susceptibilitat 
vgl. WiLO, Phü. Mag. [7] 8, 487; 0. 1028 II, 2626. - tCr,(CHÖ l UOH),]CHO I + 6H B 0. 
Löst sich in Wasser mit grüner Farbe, die allmählioh in Violett übergeht unter gleichzeitiger 
Änderung der Aoidität (Sti., Wa., CoUegium 1828, 401 ; C. 1028 II, 1516). Über magnetische 
SiiBoeptibüität vgl. Welo. Über Änderung der Farbe, des Dg, des Diffusionavermögens, der 
Auaflookungsnthf und des Verhaltens gegenüber Salzsäure und Natronlauge beim Erhitzen 
vgl. Sti., Wa., CoUegium 1028, 405. Gerbwirkung: Sti., Wa. — [Cr(H,0),](CH0,),. B. Bei 
tropfenweisem Hinzufügen einer gesättigten wäßrigen Natriumformiat-Lösung zu einer eis- 
gekühlten ChromDitrat-Lösung (Stiashy, Waltbxr, CoUegium 1028, 391, 419; C. 1028 II, 
1615). Schwer löslich in Wasser, leicht löslich in wäßr. Ameisensäure. Die grüne wäßr. 
Lösung wird beim Aufbewahren erst violett, dann wieder grün unter gleichzeitiger Aciditäte- 
ändernng. Die gealterte wäßrige Lösung ist gegen Ammoniak und Alkali beständig. Die 
w&ßr. Lösung färbt sich bei Zusatz von Natronlauge violett. Über die Veränderung beim 
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Erhitzen, auch bei gleichzeitigem Zusatz von Salzsäure oder Natronlauge vgl. Sti., Wa. 
Gerbwirkung: Sti.. Wa. 

Molybdänsäureformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybdän [Berlin 1935], S. 323. — (NH 4 )3[CH0(Mo 8 O 7 ) s ] + H 8 O. 
Diese Zusammensetzung besitzt das von Miolati (Ph. Ch. 70, 333) als Mo 4 0, 5 H 8 (NH 4 ) 2 (CH0 8 ) 
(E2, 15. Z. 21 v. o.) beschriebene Salz (Jakob, Roczniki Chem. 1, 421; C. 1923 III, 365). 
Tafeln. Wird am Licht erst gelb, dann bräunlieh. — Na^CHOfMojO,^] -f 7H,0. B.BeimFällen 
einer Lösung von Natrium molybdat in 25%iger Ameisensäure mit Alkohol (J.). Krystalle. 
Wird am Lieht erst rosa, dann bräunlieh bis zinnoberrot. — K 3 [CHO(Mo 2 0,)j] -f 3H 2 0. B. Man 
versetzt eine heiße wäßrige Kaliummolybdat-Lösung mit verd. Kalilauge, kühlt ab und ver- 
setzt mit 50%iger Ameisensäure (J.). Krystalle. Wird am Licht erst rosa, dann dunkelbraun. 
NH 4 [CH(()H) 2 (Mo 2 0.)]. B. Heim Kochen einer wäßr. Lösung von Ammoniummolybdat 
mit 50%iger Ameisensäure (J.). Nadeln. Wird am Licht erst gelb, dann rötlich braun. — 
XafCH(OH) 2 (Mo z 7 )l 4 3H 2 0. B. Beim Erwärmen von Natriummolybdat mit 50%iger 
Ameisensäure auf dem Wasserbad (,T.). Nadeln. Wird am Licht gelb. — K[CH(OH),(Mo 8 0,)]. 
B. Aus dem Salz K 2 Mo 4 I3 + 3H 2 in heißer 25%iger Ameisensäure (.1.). Nadeln. Wird 
am Licht erst gelb, dann graugrün. - K 4 [(CHO) 8 (Mo 2 0,) 3 ] + 4H 8 0(?j. B. Beim Fällen 
einer mit Ameisensäure angesäuerten Lösung von Natriummolybdat mit Kaliumformiat (J.). 
Rhomben. Krystallographisches: J. Wird am Licht erst rosa, dann violettbraun bis schwarz, 
Uranylformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 55: Uran (Berlin 1936], S. 161. — UO s (CH0 2 ) 2 + H 2 0. Existenzbereich im System 
Üranvlformiat-Ameisensäurc-Wasscr bei 25°: Colani, Bl. [4| 45, 625. 100 g der bei 25° 
gesättigten wäßrigen Lösung enthalten 7,99 g; Löslichkeitsdiagramm des Systems Uranyl- 
formiat- Ameisensäure- Wasser bei 25°: Col. Unlöslich in Alkohol (A. Müller, Z.anorg. Ch. 
109, 240). Beständigkeit -wäßriger und methylalkoholischer Lösungen im Dunkeln und am 
Licht in Gegenwart und Abwesenheit von Luft: Courtois, Bl. [4] 33, 1774. Die Zersetzung 
von Uranylfonniat in ameisensnurer Lösung bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
wird durch Zusatz von Neutralsalzen gehemmt ( Berger, R. 44, 48, 57, 61). über die Quanten- 
ausbeute bei der Photolyse von Uranylformiat in wäßr. Lösung vgl. Büchi, Ph. Ch. 111, 
295; Baur, Ph. Ch. 111, 317; vgl. a. Ba'uk, Helv. 12, 793. — UO^CHÖjlj + UOs + SH^O. B. 
Scheidet sich aus wäßr. Lösungen des vorangehenden Salzes im Dunkeln und am diffusen 
Licht aus (Courtois, Bl. [4] 33, 1774). Existenzbereich im System Uranylformiat- Ameisen- 
säure -Wasser bei 25°: Col., Bl. [4] 45, 625. Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht 
in Ameisensäure (Col.). 

Mangan(III)-formiat [Mn 3 (CHO 8 ) e ](CH0 2 ) 3 4-2H 2 0. B. Durch Auflösen von Man- 
gan(IV)-oxyd in 90%iger Ameisensäure (Weinland, Stark, B. 50, 478). Rotbraune Stäbchen. 
Löslich in Essigsäure mit tiefdunkelroter Farbe. Wird von Wasser oder Alkohol unter Ab- 
scheidung von Mangan(III)-oxyd zersetzt. 

Eisenformiate. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Svst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 518, 886. — Eisen(III)-formiat [Fe(CH0,),] 
fFe 3 (CH0 2 ) 8 (OH) 2 ] 3 + 14H 2 oder [Fe^CHO^OHyCHO, + 4H.0 (E I 15; Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B, S. 519). Scheidet 
beim Erhitzen in Wasser auf 270 — 300° unter 130 — 175 Atm. Wasserstoff druck Eisenoxvde 
aus (Ipatjew. B. 59, 1422; JK. 58, 696). — [Fe(CH0 8 ) 2 ]Cl + H 8 0. Gelbgrünes Pulver 
(VVeinland, Engel, Ar. 1926, 38, 44). Magnetische Susceptibilität: Welo, Phil. Mag. 
[7] 6, 496: C. 1928 II, 2626. Löslich in heißem Wasser mit tiefroter Farbe; löst sich in Pyridin 
unter Bildung eines Pyridin-Eisen-Komplexsalzes ; unlöslich in anderen organischen Lösungs- 
mitteln und in kaltem Wasser (Wei., E.). Zersetzt sich an feuchter Luft unter Rotfärbung 
(Wel, E.). — fFe(CH0 2 )j.]Br + HjO. Dunkelbraunrotes mikrokrystallines Pulver (Wei., E.). 
Nickelf ormiat Ni(CHO B ) 2 . B. Bildet sich neben den Spaltungsprodukten der Ameisen- 
säure bei der Einw. von Nickel auf Ameisensäure -Dampf zwischen 210° und 350° (Clark, 
Topley, J. phys. Chem. 32, 123). Fast unlöslich in Ameisensäure (Kendall, Adler, Am. Soc. 
43, 1477). Zersetzt sich bereits unterhalb 200°, bei 270° in heftiger Reaktion, unter Bildung von 
Nickel. Kohlendioxyd, Wasserstoff und geringen Mengen Kohlenoxyd (Brochet, C. r. 176, 
818; Bl. [4] 27, 897). Beim Erhitzen der wäßr. Lösung auf 200° bei ca. 90 Atm. Wasserstoff- 
druck findet Nickelabscheidung statt, bei 300° und 180 Atm. Abscheidung von Niokel(II)- 
oxyd (Ipatjew, B. 69, 1421; JK. 58, 694, 696). Beim Erhitzen mit Baumwollsaatöl und 
Wasserstoff auf 160—270° erfolgt unter gleichzeitiger Zersetzung des Formiats teilweise 
Hydrierung des Baumwollöls zu einer sehr wirksamen Katalysatormasse (Brochet, Bl. 
[4] 27, 899). 

Kobaltf ormiate. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 350, 459; Teil B [Berlin 1930], S. 39. — Ab- 
sorption von Kobaltformiat in Kaliumformiat-Lösung im sichtbaren Gebiet: Hill, Howbll, 
Phil. Mag. [6] 48 [1924], 844. [Gabde] 
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Ester der Ameisensäure. 

AmeiBenaäuremethyleBter, Methylformiat C,H«0, = HCO a CH, (H18; EI 16). 

B. Zur Bildung durch Überleiten von Methanol-Dampf über verschiedene Kupfer-Kata- 
lysatoren zwischen 200° und 300° vgl. Prolich, Fenske, Quiogle, Am. Soc. 51, 62; Fb., 
Fb., Perry, Htjrd, Am. Soc. 51, 190. Bei vorsichtiger Oxydation von Methanol mit Natrium- 
ohiorat in schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von Vanadinpentoxyd (Milas, Am. Soc. 
50, 495). Durch Erhitzen von wasserfreiem Methanol mit Kohlenoxyd in geringer Menge 
in Gegenwart von Alkaliformiat bei 180 — 200° unter ca. 60 Atm. Druck (F. Fischer, Tropsch, 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 386; C. 19241, 2098); fast quantitativ in Gegenwart von Natrium- 
methylat oder Lithiummethylat bei 80° unter ca. 150 — 200 Atm. Druck (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 495935; Frdl. 16, 206). Gleichgewicht bei der Bildung aus Methanol und Kohlen- 
oxyd in Gegenwart von Natriummethylat bei Temperaturen um 100°: Christiansen, Soc. 
1926, 417. Beim Überleiten von Methanol -Dampf und Kohlenoxyd in Gegenwart von 
Wasserdampf über aktive Kohle bei 200° und 200 Atm. Druck (Höchster Farbw., D. R. P. 
422500; C. 19261, 2840; Frdl. 15, 378). Beim Überleiten von trocknem Formaldehyd im 
Gemisch mit einem indifferenten Gas über Kupfer auf Bimsstein unterhalb 250° (Konsort. 
f. elektrochem. Ind., D. R. P. 466516; C. 1928 II, 2597; Frdl. 16, 712). Durch 3-tägiges 
Erhitzen von Polyoxymethylen mit wasserfreiem Zinkchlorid im Rohr auf 125° (Fuchs, 
Katscher, B. 67, 1257). Zur Bildung aus Ameisensäure und Methanol in Gegenwart von 
wasserfreiem Calciumchlorid vgl. Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 334298; 

C. 1921 II, 804; Frdl. 13, 124. Gleichgewicht bei der Bildung aus Ameisensäure und Methanol 
im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 50, 1269. — Zur Darstellung 
durch Destillation von Methanol mit Ameisensäure bei Gegenwart oder Abwesenheit von 
p-Toluolsulfonsäure vgl. Wuyts, Bailleux, Bl. Soc.chim. Belg. 29, 57; C. 19201, 817. 

E: —99,0° (Timmermans, Hennaut-Roland, J.Chim.pkys. Sil [1930], 428). Kp 7W : 
31,50° (T., H.-R.). Dampfdruck zwischen — 20° (67,7 mm) und der kritischen Temperatur: 
Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 430. Kritische Temperatur: 214.0° (Y., 
Sugden, Soc. 1927, 1783); kritischer Druck: 45030 mm; kritisches Volumen: 2,866 cm»/g 
(Y.). D'K: 0,9781 (Peytral, Bl. [4] 87, 562); D;'r 0,9764 (Tromp, R. 41, 297); DJ: 1,00317; 
Di : 0,98864; DJ': 0,98149; Df: 0,97421; DJ": 0,95973 (T., H.-R.). Dichte zwischen 0» 
(1,0032) und der kritischen Temperatur: Y. Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 30° und 
der kritischen Temperatur: Y. Viscosität bei 15°: 0,00360 g/cmsec; bei 25°: 0,00328 g/cmsec 
(T., H.-R). Zu den Angaben über Oberflächenspannung von Ramsey, Shields, Ph. CA. 
12, 455; vgl. Sugden, Soc. 125, 38. Parachor: S., Soc. 125, 1178, 1183; 1927, 1783. Ver- 
dampfungswärme bei 31.32°: 112,38 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 236,2 kcal/Mol (für flüssiges Methylformiat) (Roth, Banse 
in Landolt-Börnst. E II, 1644). n£: 1,3415 (Munch, Am. Soc. 48, 997); nfc": 1,34437 (Tr.); 
n£: 1,34465; nif e : 1,34648; ng: 1,35073; n^: 1,35420 (T, H.-R.). Brechungaindices für 
weitere Heliumlinien bei 15°: T., H.-R. Intensität und Depolarisationsgrad des Lichts bei 
der Streuung in flüssigem Methylformiat: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 704; C. 19261, 
838; in dampfförmigem Methylformiat: Ganesan, Phü. Mag. [6] 49, 1220; C. 1925 II, 
1011 ; Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 1928 I, 1838. Absorption von Röntgenstrahlen durch 
flüssiges Methylformiat: Auren, Medd. Vel.-Akad. Nobelinst. 4, Nr. 3 [1920], 10. Dielektr.- 
Konst. bei Zimmertemperatur: 8,87, bei ca. —80°: 2,56 (Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 486; 
C. 19221, 1274). Dielektr.-Konst. des Dampfes bei 15° und 760 mm: Cordonnibk, Guin- 
chant, Cr. 186, 1449. Zum Dipolmoment vgl. Skyth, Am. Soc. 47, 1896. Magnetische 
Susceptibilität von Methylformiat-Dampf : Vaidyanathan, Phys. Rev. [2] 80, 515; C. 19281, 
165. LöBlichkeit in Wasser bei 20°: 1:4,7 (Lockemann, Ulrich, Desinf. 10 [19251, 104). 

Zersetzt sich im Quarzrohr bei 400 — 600° unter Bildung von Methan und Kohlendioxyd; 
die Zersetzung wird durch Zupatz von Quarznulver beschleunigt (Hinshelwood, Thompson, 
Pr. roy. Soc. [A] 118, 221 ; C. 1927 1, 393). Fördernder Einfluß von Natriumformiat auf die 
thermische Zersetzung: F. Fischer, Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle 6, 387; C. 1924 1, 2098. 
Bei der pyrogenen Zersetzung im Platinrohr bei ca. 1150° erhält man je nach den Reaktions- 
bedingungen wechselnde Mengen an Formaldehyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (Muller, 
Peytral, C. r. 179, 831 ; P., Bl. [4] 87, 562). Zersetzt sich beim Erhitzen mit geschmol- 
zenem Alkali auf 475° unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasserstoff (Fry, Otto, Am. Soc. 
50, 1128). Bei Einw. des elektrischen Funkens auf Ameisensäuremethylester entstehen 
Wasserstoff und Kohlenoxyd sowie geringe Mengen von Methan, Aoetylen und Kohlendioxyd 
(Poma, Bassi, G. 61 II, 76). Flammpunkt: —12° (Florentin, Ann. Falsificat. 21, 345; 

C. 1928 II, 2233). Wird durch Wasserstoff über Kupfer-Asbest bei ca. 200° unter ge- 
wöhnlichem oder erhöhtem Druck zu Methanol reduziert (Christiansen, Soc. 1926, 413; 

D. R. P. 369574; Frdl. 14, 126). Gleichgewicht dieser Reaktion: Ch., Soc. 1926, 416. Liefert 
im Licht einer elektrischen Glühlampe mit 2 Atomen Chlor Chlorameisensäuremethylester 
und Ameisens&ure-chlormethylester, mit überschüssigem Chlor ChlorameisenBäure-triehlor- 
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methylester (Bayer & Co., D. R. P. 297933; C. 1921 II, 803; Frdl. 18, 127; vgl. Delbfike, 
JM. [4] 27, 39). Zum Einfluß von Licht, W&rme und Katalysatoren auf den Verlauf der 
Chlorierung vgl. auch Grignar», Rivat, Urbain, A. eh. [9] 13, 232. Liefert bei 10-stdg. 
Erhitzen mit Sulfurylchlorid im Rohr auf 165 — 170° Chloressigsäure' (FüCHS, Katschbr, 
B. 67, 1257). Überführung in höhere Alkohole und Säuren durch Überleiten im Gemisch mit 
Kohlenoxyd, Wasserstoff und wenig Methan über einen Kontakt aus Kaliumpermanganat, 
Zinkchromat und Kupferchromat bei 400° und 220 Atm. Druck: I. G. Farbenind., D. R. P. 
456979; Frdl. 15, 359. 

Toxizität: F. Fluby, O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene 
der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 164. Bactericide Wirkung: Lochemann, 
Ulrich, Deainf. 10, 106; C. 19261, 138. — Verwendung als technisches Lösungsmittel: 
H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 177; als In- 
sektenvertilgungsmittel: Cotton, Roark, Ind. Eng. Chetn. 20, 381; C 10281, 2969. — 
Refraktometrische Bestimmung in Wasser und in BaumwoUsamenöl-Lösungen bei 25°: 
Münch, Am. Soc. 48, 997. 

Orthoameisensäure-trimethyleater, Trimethylorthofbrmiat, Trimethoxymethan 
C.HijO, = CH(0CH,), (H 19). Verbrennungswärme des Dampfes bei konstantem Druck: 
599,2 kcal/Mol (vgl. Landolt-Börnst. Ell, 1638). 

Ameisensäureäthylester, Äthylformiat C,H,O t = HCOyC,H 5 (H 19; EI 16). B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von absol. Alkohol mit Kohlenoxyd unter Druck in 
Gegenwart von Alkaliformiat (F. Fischer, Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle 6, 383; C. 1824 1, 
2098), fast quantitativ in Gegenwart von Natriumäthylat bei 70° unter 120 Atm. Druck 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 495935; Frdl. 16, 206). Beim Überleiten von Alkohol und Ameisen- 
säure in Dampfform über aktive Kohle bei 150° (I. G. Farbenind., D. R. P. 434279; C. 1928 II, 
2493; Frdl. 15, 373). Beim Erwärmen von technischer Ameisensäure mit Äthylalkohol und 
Calciumchlorid oder Calciumchlorid-Laugen auf dem Wasserbad (Elektrochem. Werke, Boss- 
habd, Stratjsb, D. R. P. 334298; C. 1921 II, 804; Frdl. 18, 124). Gleichgewicht bei der 
Bildung aus Ameisensäure und Alkohol im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, 
Am. Soc. 60, 1268. Zur Bildung aus Alkohol, Natriumformiat und konz. Schwefelsäure 
vgl. Lucas, Moyse, Am. Soc. 47, 1460. Beim Kochen von Alkohol mit Natriumdiformiat 
(Koepp & Co., Elöd, D. R. P. 439289; C. 1927 1, 1365; Frdl. 16, 117). Bei Einw. von saurem 
Formamidsulfat auf Äthylalkohol erst unter Kühlung, dann bei ca. 50° (The Roessler 
& Hasslacher Chemical Co., D. R. P. 463721; Frdl. 18, 201). Zur Bildung aus Oxalsäure, 
Glyoenn und Äthylalkohol vgl. Bishop, J. Soc. chem. Ind. 42, 401 T; C. 19241, 1173. — 
Zur Darstellung durch Destillation von Alkohol mit Ameisensäure bei Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von p-Toluolsulfonsäure vgl. Wuyts, Baillbux, Bl. Soc. chim. Belo. 29. 57- 
C. 1920 1, 817. ^ 

KP»»: 54,1° (Lecat, Ann. Soc. acient. Bruxdles 471 [1927], 67). Dampfdruck zwischen 
—20« (22,49 mm) und der kritischen Temperatur: Yotog, Scient. Pr. roy. Dublin Soc 12 
[1909/10], 431. Kritische Temperatur: 235,3°; kritischer Druck: 85535 mm; kritisches 
™ ,um 22,39? 4 om 'te < Y >- DJ-' .9*802; DJ«: 0,9346; Df: 0,9226; D": 0,9094 (Y.). 
D»: 0,9249; Df: 0,9117 (Tromp, B. 41, 282, 297); D": 0,9082; Df: 0,8824 (Kttrnahow, 
&. anorg. CA. 186, 102). Dichte zwischen 0° und der kritischen Temperatur: Y. Dichte 
des gesattigten Dampfes zwischen 50° und der kritischen Temperatur: Y. Zur Viscosität 
« »« , o^ ) L und ,, 80 *„ vgL K " PM »<* or = Stod»», Soc. 126, 1183. Verdampfungswärme bei 
53,33«: 97,21 oal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). ng: 1,3622 (T., B. 41, 297)jn!f: 1,3576 
2r2I? H, ■ £ - Soc - ^'v 9 ® 7 )- ultraviolette» Absorptionsspektrum: Brom, J.phvs.Chem. 
80, 61 ; m Wasser und Äther: Hast2sch, Butaurcre, B. 68, 806. Streuung des Lichts an der 
HÜ^-irtüL^ flu,IB, 8 em Äthylformiat: Rakan, Ramdas, jPr.ro«. Soc. [A] 109, 274; O. 
19281, 838; Ram>as, Indian J. Pky». 1, 222; G. 1927n, 2585. Intensität und Depoiari- 
S?Ä « ^SSS x 1 * 1 2* T Str8Unn « m Attwigem Äthylronniat: Kbishnaw, Phü.Mag. 
io ] fln'.L^i 8 ^ m dampfförmigem Äthylformiat: Gawesah, Phil. Mag. [6] 
48, 1220; C. 1926 IL 1011 ; Rao, Indian J. Pky 9 . 2, 83j C. 1928 1, 1888; in flüssigem Äthyl- 
^ I Ä.? U .Ä? e, i 1 Tempei * tuwi1 "• wam ^tischen Punkt: Rao, Indian jTPky: 2, iö; 
«£/^ ' 1. V « ftm » J Mpe»*™m: D adieu, Kohlrattsch, Naturwi*». 17, 367; C. 1929 IL 
385; ^.AhAWtoUB, 63; C. 1999 It, «27; Phy.E. 80, 884; C. 1929 H, 970™M 
232, 899; Ko., Pkct. Korrup. 86, 162; 0. 1829 0, 1508. Absorption von Ägenrtmhto 
durofc ' flflwges ÄthvUormiat; : Atnübc, Med*. Vet.-Ahai. Nabelet. 4, Nr. 8 $920], 10; 
Jt? 1 ^' ^J^KIt 90 ' 712; G - W * 4L 8 - EKdefctr.-KoMt. bei Zimmertemperatur 
^TW.^"^^ 40 ^2^' P ^' *«• M *»•««; C. 1912 1, 1274). Dielektr^Lmst. 
iZLz£^ ¥L12L "^ 7 * M Ji C ?SS? in !? fc ' Gkrnraujrr, 0. r. 188, 1449. Zum Dipol- 
momeat vgl. Smmi, Amjloe. 47, 189«. Magaetisehe Binw^ihilsHI von Äthylfonnk*. 

C. 1028 1, 1940. Magnetische Doppelbrechung: Ramakabham . Indian J. Phys. 4, 27- 
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C. 198911, 2315. — Mischbarkeit mit Wasser: Kbndall, Harribon, Trans. Faraday Soc. 
84, 691; G. 1929 I, 835. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: K., H. Athylformiat bildet 
azeotrope Gemische mit Wasser (Kp: 53—53,5°) (Faillebin, Bl. [4] 29, 273); mit n-Hexan 
(KP«»: 49,0»; ca. 67% Athylformiat), mit Diallyl (Kp^: ca. 45,2°; ca. 58% Athylformiat) 
(Lkcat, R. 46, 244); mit Propylchlorid (Kp,«: ca. 46,4°; ca. 18% Athylformiat), mit Isopentan 
(Kp,,,: 26,5*; 18% Athylformiat) (L., Ann. Soc.scient. Bruxelles 471 [1927], 67), mit Iso- 
propylbromid (Kp,*: 52,5°; 60% Athylformiat) und mit Alkohol (Kp™: 54,05°) (L., Ann. 
Soc. »simt. BruxdUs 481 [1928], 18, 116). Dichte und Visoositat des binaren Systems mit 
Zinn(IV)-chlorid bei 30°, 40° und 50°: Kurnakow, Z. anorg. CK. 186, 102. Adsorption von 
Äthylformiat-Dampf an Holzkohle zwischen 0° und 100°: Coolidge, Am. Soc. 48, 623; 
an Tonerde-Gel bei 25°: Perry, J.phys.CAem. 39, 1465. Wärmetönung der Adsorption 
von Athylformiat-Dampf an akt. Holzkohle: Lamb, Coolidge, Am. Soc. 43, 1153. Adsorption 
von flüssigem Athylformiat an Platin: Palm», Pr. roy. Soc. [A] 116, 229; C. 1987 II, 1678. 
Quellune von rohem und vulkanisiertem Kautschuk in Athylformiat: Salkikd, B. 69, 525. 

Wirkung verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Athyl- 
formiat bei 360* in Gegenwart oder Abwesenheit von Essigester: Adkihs, Nissen, Am. Soc. 
46, 141. Entzündungstemperatur: 577° (Mabson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. SO, 814; 
C. 1988 II, 1986). Liefert beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid im Bohr auf 170° Chloralhydra* 
(Fuchs, Katschxr, B. 67, 1258). Geschwindigkeit der Verseifune durch Wasser und in Gluoose-, 
Bohrzucker- und Neutralsalz-Lösungen bei 25°: Mannino, Soc. 119, 2079; vgl. KmDLKfc, 
Ar. 1989, 543; durch Salzsäure und Natriumcarbonat-dicarbonat-Losungen bei 25°: Sxrabal, 
Rxkokr, M. 48, 13, 44; durch verschiedene starke anorganische Säuren in Gegenwart oder 
Abwesenheit ihrer Natriumsalze bei 25°: Hantzsch, B. 69, 1109; durch Essigsäure- Natrium- 
aoetat- Gemische bei 20° und 40°: Bolct, Z. anorg. Gh. 14S, 216; durch Chloressigsaure in 
Neutralsalz-Lösungen bei 25°: Harnkd, Hawkihs, Am. Soc. 60, 86; durch 97,l%igen und 
92,42% igen Alkohol bei 25°: Taylor, Davis, J. phys.Chetn. SS, 1473. Verseifung durch 
Ricinuslipase: Prüm, dx Cokno, Ann. Chim. applic. 18, 472; C. 1989 I, 760. Geschwindig- 
keit der Umsetzung mit einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig bei 16° 
bis 18°: Trokow, Mitarb., 3K.69, 554; G. 19881, 1016. Athylformiat liefert bei Einw. von 
Natriumäthylat in Äther unter Feuchtigkeitsausschluß bei 0° Oxydiäthoxymethan-natrium; 
bei Zimmertemperatur tritt teilweise Zersetzung zu Kohlenoxyd und Alkohol ein (Adiokw, B. 
60, 274; 68 [1930], 3016, 3022). W&rmetönung bei Einw. auf Magnesiumjodid-äthylat CJK S > 
O-Mgl in Benzol: Tschxlinzkw, Bl. [4] 86, 748. Gibt mit Natriumjodid und 1.3.5-Trinitro- 
benzol in Wasser eine blaßrotbraune Färbung (Trokow, Djakohowa- Schulz, Somowa, HC. 
69, 334; G. 1987 II, 1687). Zur Geschwindigkeit der Reaktion mit m-Kresolkalium in wäßrig- 
alkoholischer Lösung vgl. Smith, Soc. 1987, 175. Gleichgewicht der Reaktionen mit den 
Diäthylaoetalen des Aoetons, Diathylketons, Methyl-n-hexyl-ketons und Aoetophenons in 
alkoh. Salzsäure bei 25°: Carswell, Adkxbb, Am. Soc. 60, 238. Kondensiert sich mit Äthyl- 
batyrat in einer Äther. Suspension von molekularem Natrium zu a-Formyl-buttersäure- 
äthylestcr (Ikoold, Ferren, Thorfe, Soc. 181, 1782), mit Styrylessigsäureäthylester in 
einer Lösung von Kaliumätfaylat in Alkohol + Äther unter Kühlung zu Styryl-formyl- 
essigsäure-äÄylester (v. Attwhbs, Möller, J. pr. [2] 109, 150), mit Malonitril in Kalium- 
äthylat-Lösung zu dem Kaliumsalz des Oxymethylen-malonitrils (Schenk, Pinien, A. 468, 
170). Gibt mit Äthylmagnesiumbromid in Äther Pentanol-(3) (Dhxon, Lucas, Am. Soc. 
80, 1712), mit nicht näher beschriebenem 3.4-Methylendioxy-phenylaoetylenylmagnesium- 
bromid (aus 3.4-Methylendioxy-phenylaoetylen und Äthylmagnesiumbromid) in stark ge- 
kühltem Äther + Benzol 3.4-Methylendioxy-phenylpropargylaldehyd (Lohaus, J. pr. [2] 
119, 247). Überschüssiges Athylformiat liefert bei Einw. auf eine gekühlte Lösung von 
Indolmagnesramjodid in Benzol, Anisol oder Äther N-Formylindol (Putochin, B. 69, 
1991; 3K. 69, 806, 811). Verläuft die Reaktion ohne Kühlung oder unter Erwärmung auf 
70—75«, so erhält man 0-Indolaldehyd neben N-Formyl-indol (P.). Reagiert analog mit 
«■Methyl-mdolinagneBUmjodid (P.). Beim Erwärmen mit Pynolmagnesiumjodid in Benzol 
»«I dem Wawerbad entsteht a-Pyrrolaldehyd (P.). „,..,_, 

Toxizität: F. Plubt Ktt»"™ in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und 
Hygiene der technischen Losüngsmittei [Berlin 1938], S. 164; Th. HDurrans Solvent*, 
4. Infi. [London 19381 S 07. Baoteitoide Wirkung: Lockemann; Ulrich, Dennf. 10, 
105; C. 1986 1, 138. — Verwendung ab technisches Lösungsmittel: Th. H. D., Solv., S. 140; 
H.Gwamm, DieliisaoflBmlMel imdWeiohhaltungsmittel [Stuttgart 1941], ß.178; als Insekten- 

Tertilgm^SBrfttd^TOH, Roamc lfd. ,^ 1 £^^ k \^l'f 1 ^.}: 2m - V ^ 1 ^^ 
Bestimmung durch Zenstmmg in Kohlenoxyd und Alkohol mit Hufe von Nateiumäthylat: 
CABBwm^AimiJis, Am. Soc 60, 287. Refraktometrische Bestimmung in Wasser und m 
BsHUnwoQaMienM-LösaiiffBn hei 25*: Muhoh, Am. Soe. 48, 997. 

VMhiiiSwnt *W>,+&*** (E 1 17). DT: 1,7064; Df : 1,6885 (K^«ws%Z.wwff. 
Oh. **,%£ Two3SU'*n mnlUuhlt« ™~?±* W 30° und 40«: K. Tl-nn-sh. 
Aidr/se 4er ihttna SystesBS akH Zhui(lT)-ohIond und mit Äthylform«*: K. 
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Orthoameisenaäure-diäthyleeter, Diäthylorthoformiat, Oxydiäthoxymethart 
C & H w O, = HO-CH(0-C,H,),. B. Die Natriumverbindung bildet 8ioh bei Einw. von Ameisen - 
säureäthylester auf Natriumäthylat in Äther unter Feuchtigkeitssauschluß bei 0° (Adickks, 
B. 60, 274; 68 [1930], 3022). — Natrium verbindung. Sehr hygroskopisches mikrokrystal- 
lines Pulver; wurde nicht rein erhalten. 0,196 g lösen sich bei 0° in 100 cm 8 Äther. Zersetzt 
sich schon bei Zimmertemperatur unter Entwicklung von Kohlenoxyd. Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Luft. Äther und Alkohol : Ad., B. 63 [1930], 3024. Liefert bei Einw. von Kohlen- 
dioxyd in Äther Äthylformiat zurück. Beim Behandeln mit Chlorameisensäureäthylester 
bzw. Benzylbromid in äther. Suspension entsteht Kohlensäurediäthvlester bzw. Äthylbenzyl- 
äther, beim Behandeln mit Oxalsäureester tritt Rückbildung von Äthylformiat ein. 

Orthoameisensäure - triäthylester, Triäthylorthoformiat, Triäthorymethan 
CjHj.O, = CH(OCj,H s ) 3 (H20; E I 17). B. Beim Kochen von Tetrachlorkohlenstoff mit 
Natriumäthylat-Lösung (Inoold, Powell, Soc. 119, 1228). In geringer Menge bei Einw. 
von Lithium auf Chloroform und Alkohol (Rojahn, Schulten, B. 50, 500). — Zur Dar- 
stellung aus Chloroform und Alkohol bei Einw. von Natrium vgl. Wood, Comley, J. Soc. 
ehem. Ind. 42, 430 T; C. 19241, 418. — E: —76,1« (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 
31, 391; C. 1923 III, 1137). Kp: 145—146°; Kp 15 : 45-^46° (Carswell, Aüsras, Am. Soc. 

60, 239). Dg: 0,9385 (C, A.). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Triäthylortho- 
formiat: Katz, Selman, Z. Phys. 46, 396; C. 19281, 1743. Adsorption des Dampfes an 
Tierkohle: Alexejewski, JK .55, 416; C. 1925 II, 642. — Liefert bei der Einw. von Phosphor- 
pentoxyd oder beim Ü herleiten über Nickel-Bimsstein bei 250° Äthylformiat und Diäthyl- 
äther (Staijmnger, Rathsam, Helv. 5, 650). Geschwindigkeit der Verseifung in saurer 
Lösung bei 25°: Skrabal, Ringer, M. 42, 14; bei 20°: Brönsted, Wynne- Jones, Trans. 
Faraday Soc. 25. 62; (7. 1929 I, 1535. Geschwindigkeit der Verseifung mit der äquivalenten 
Menge einer 0,5 n-Lösung von Essigsäure in Benzol bei 95°: Petrenko-Kritschenko, B. 

61, 849; Mv. 61, 34. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Bromwasserstoff in Eisessig bei 
18—20°: Tronow, Ladigina. B. 62, 2846; bei 16—18°: Tr., Mitarb., 5K. 59, 553; C. 
19281, 1016. Liefert mit Äthandithiol-(1.2) in gesättigter alkoholischer Salzsäure bei 5° 

<"S • CHj ■ CITg • S\ 
die Verbindung HC<-S-CH,-CH.-S->CH (Syst. Nr. 3031), mit 1.2-Dimercapto-benzol die 
NSCHj-CHjS/ 

Verbindung C 8 H 4 ^ S |^>CH (Syst. Nr. 2695) (Hurtley, Smiles, Soc. 1926, 2267). Gleich- 
gewicht der Reaktionen mit Aceton, Methyläthylketon, Diäthylketon, Methyl-n-hexyl- 
keton, Acetophenon, Propiophenon, Benzophenon und Methyl-tert.-butyl-keton in alkoh. 
Salzsäure bei 25°: Carswell, Adkins, Am. Soc. 50, 238. Gibt bei 14-tägiger Einw. auf 
Diphenylketen unter Kohlendioxyd im Rohr bei 60° das Diäthylacetal des Diphenylmalon- 

aldehydsäure-äthylesters(C 6 H i ) a C<'gQ^'^ Hs)ii (St., Ra.). Liefert mit Acetol in Gegenwart 

von wenig Salzsäure 2.5-Diäthoxy-2.5-dimethyl-1.4-dioxan (Syst. Nr. 2713), bei Gegenwart 
eines Tropfens Schwefelsäure jedoch eine flüssige Verbindung [C 5 H 10 O 2 ] x (Kp™: 74 — 76°) 
(„Äthyllactolid des Acetols") (Ewlampiew, B. 62, 2386; JK. 61, 2019; vgl. Bergmann, 
Miekeley, B. 62, 2298). Mit Halogenacetonen in Gegenwart von wenig Schwefelsäure und 
Alkohol erhält man Halogenaceton-diäthylacetale; analog reagiert Acetölacetat ; mit Aoetol- 
formiat jedoch entsteht 2.5-Diäthoxy-2.5-dimethyl-1.4-dioxan (E.). Kondensiert sich beim 
Erhitzen mit den Halogenalkylaten heterocyclischer Basen, die eine reaktionsfähige Methyl- 
gruppe besitzen (z. B. Chinaldin-jodäthylat, 2-Methyl-benzthiazol-jodmethylat, 2-Methyl- 
benzoxazol-jodmethylat, 2-Methyl-benzseienazol-jodmetflyIat), in Acetanhydrid oder Pyridin 
zu Trimethincyaninhalogeniden (z. B. Pinaoyanol [Syst. Nr. 3492], Bis-[3-methyl-benz- 
thiazol-(2)]-trimethincyaninjodid, Bis-[3-methyl-benzoxazol-(2)]-trimethincyanmjcdid, Bis- 
[3-methyl-benzselenazol-(2)]-trimethincyaninjodid [Syst. Nr. 4631]) (König, B. 65, 3311 ; 
61, 2073; Hamkr, Sog. 1927, 2800; Clark, Soc. 1928, 2318). Gibt mit nicht näher beschrie- 
benem 3.4-Methylendioxy-phenylacetylenylmagnesiumbromid (aus 3.4-Methylendioxy-phenyI- 
acetylen und Äthylmagnesiumbromid) in Äther -f- Benzol 3.4-Methylendioxy-phenylpropargyl- 
atdehyd-diäthylacetal (Lohatjs, J. pr. [2] 110, 245). 

Ameioensäurepropylester, Fropylformiat C 4 H g O, = HCO,-CH,-CJHj (H21 ; EI 17). 
B. Beim Kochen von technischer Ameisensäure mit Propylalkohol und 70%igem Calcium- 
chlorid (Elektischem. Werke, Bosshard, Strattss, D. R. P. 334298; C. 1091 II, 804; Frdl. 
18, 124). — E: —92,9° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 391; C. 1923 in, 1187). 
Kp™: 81,2 ± 0,1« (T.), 80,9° (Haknotte, Bl. Soc. chim. Bdg. 85, 86; C. 1926 n, 742), 80,8* 
bis 80,85° (Legat, R. 45, 623; 46, 243). Dampfdruck zwischen —10« (11,40 mm) and der 
kritischen Temperatur: Youno, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1900/101, 433. Kritisch» 
Temperatur: 264,7« (Stachorsky, Z.El.Ch. 84, 112), 264,86« (Y.); kritischer Druck: 
30480 mm; kritisches Volumen: 3,233 cm*/g (Y.). DJ: 0,92868; D?: 0,9173; D?: 0,9058; 
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DJ": 0,8943 (Y.); DJ: 0,9286; Df: 0,9071 <H.); zur Dichte bei 50° und 70° vgl. Kurnakow, 
Z. tmorg. Ch. 135, 111. Dichte zwischen 0° und der kritischen Temperatur: Y. Dichte des 
gesättigten Dampfes zwischen 70° und der kritischen Temperatur: Y. Zur Viscositat bei 50° 
und 70° vgl. K. Oberflächenspannung bei 20°: 23,67 dyn/cm (St.). Parachor: Suqden, 
Soc. 125, 1183. Verdampfungswärme bei 80,01°: 88,15 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). 
n£: 1,3760; nff: 1,3779; nj>: 1,3825 (H.). Streuung des Lichts an der Oberfläche von flüssigem 
Propylformiat: Raman, Ramdas, Pr.roy.8oc. [A] 109, 274; C. 10261, 838; Ramdas, 
IndianJ. Phya. 1, 222; C. 1827 II, 2535. Intensität und Depolarisationsgrad des Lichts 
bei der Streuung in flüssigem Propylformiat: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 704; C. 1926 I. 
X38; in dampf förmigem Propylformiat : Ganksan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; G. 1826 II. 
1011 ; Rao, Indien J. Phys. 2, 83; G. 1928 1, 1838. Dielektr.-Konst. bei Zimmertemperatur: 
7,72, bei ca. —80°: 2,39 (Jackson, Phil. Mag. [6] 43, 486; C. 19221, 1274). Zum Dipol- 
moment vgl. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Magnetische Doppelbrechung: Ramanadham, 
IndianJ. Phys. 4, 27; C. 1929 II, 2315. Mischbarkeit mit Wasser: Kbndall, Harrison, 
Trans. Faraday Soc. 24, 590; C. 1929 I, 835. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: K., H. 
Siedepunkt und Zusammensetzung binärer azeotroper Gemische mit Propylformiat s. in der 
untenstehenden Tabelle. Bildet ein temäres azeotropes Gemisch mit Wasser und Propyl- 
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formiat 

in Gew.-% 


Tetrachlorkohlenstoff l ) 
Dichlorbrommethan *) 
Äthylenchlorid x ) . . 
Äthyliodid«) .... 
tert. Butylbromid ') . 

n- Hexan ') 

Gydohexan *) ... 
Benzol l ) 


74,6 
90,9 
84,05 
ca. 72 
71,8 
63 
75 
78.5 


ca. 31 

18 

ca. 10 

28 
ca. 20 

48 
ca. 47 


Methanol 1 ) 

Alkohol 1 ) 

Propylalkohol !) 3 ) . { 

Isopropylalkohol *) . . 
tert. Butylalkohol •) . 
Allylalkohol*). . . . 


61,9 

71,75 

80,65 

80,6 

75,85 

78 

80,5 


49,8 
ca. 59 
ca. 97 

90,2 
ca. 64 

60 



') Lbcat. R. 45, 623, 624. — •) L , R. 46, 243, 244. — >) Haknottb, Bl. Soe. chim. Btlg. 
36, 86; C. 1926 II, 742. — *) L., Ann. Soe. scient. Bruxelle» 481 [1928], 17, 55, 116. 



alkohol (Kp, M : 70,8°; 82% Propylformiat, 5% Propylalkohol, 13% Wasser) (Hannotte, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 87; C. 1926 II, 742). Dichte Di und Viscositat des binären Systems 
mit Zinn(IV)-chlorid bei 50° und 70°: Kurnakow, Z.anorg.Ch. 135, 111. Oberflächen- 
spannung der Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff bei 20°: Stachorsky, Z. El. Ch. 84, 112. 
Zunahme der Oberflächenspannung einer wäßr. Losung von Propylformiat bei 20° mit der 
Zeit: Bigelow, Washbürn, J . phys. Chem. 32, 336. Quellung von rohem und vulkani- 
siertem Kautschuk in Propylformiat: Salktnd, B. 59, 525. Zur Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Kalium-m-kresolat in wäßrig -alkoholischer Lösung vgl. Smith, Soc. 1927, 175. — 
Verwendung als Insektenvertilgungsmittel : Cottok, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; 
C. 1928 I, 2969. 

Ameisensäure- [/?.)>-dibrom-propylester], [^.y-Dlbrom -propyl] -formiat, G-lyoerin- 
o./J-dibromhydrln-formiat CjELOjBr^ HCOj-CHg-CHBr-CHj-Br. B. Aus Allylformiat 
und Brom in Schwefelkohlenstoff (Deulofeu, An. Asoc.quim.arg. 15, 419; C. 1028 II. 
2114). — Schweres öl von charakteristischem, schwach stechendem Geruch. Kp: 221 — 223°. 

AmeisenBäureiBopropylester, Iaopropylformiat C 4 HoO, = HCO a CH(CH a ), (H21; 
E I 18), B. In geringer Menge beim Überleiten eines Gemisches aus Isopropylalkohol- und 
Mfithylformiat-Dampf über gefällte Tonerde bei etwa 200° (I. G. Farbenind., D. R. P. 434400; 
C. 1986 II, 2847; Frdl. 15, 374). — Verwendung als Insektenvertilgungsmittel : Cottos, 
Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381; G. 19281, 2969. 

AmeiBenBBurebutylester, Butylfbrmiat C^O, = HC0 8 - [CH,] S - CH S (H 21 ; E 1 18). 
B. Beim Einleiten von Kohlenoxyd in Kaliumbutylat-Lösung bei ca. 35 — 40° und 250 Atm. 
Druck (I. G. Farbenind., D. R. P. 495936; Frdl. 16, 207). Neben anderen Produkten aus 
Dibutylather bei Einw. von ozonhaltigem Sauerstoff bei 0° und Reduktion des Reaktions- 
gemischs mit Zinkstaub und Essigsäure (F. G. Fischer, A. 476, 246). — E: —91,9° (Timmer- 
MAKS, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 506; C. 10281, 27; vgl. T., Bl. Soc. chim Bdg. 31, 391; C. 
1833 HI, 1137). Kp,«: 106,8 ±0,05° (T., Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 391; C, 1923 III, 1137), 
106.6° (RASVvm,Bl. Soc. chim. Bdg. 85, 90; C. 1826 II, 742), 106,8—106,9» (Lbcat, 
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Ann. Soc. acimt. Bruxdhs 48 1 [1928], 117, 121). DJ: 0,9102; Df: 0,8885 (H.). Verdamj<unqs- 
warme bei 105,120: 86,76 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). n£: 1,3878; n?: 1,3884; np: 
1,3950; n": 1,4026 (H.); itf: 1,3874 (Mukch, Am. Soc. 48, 997). Zum ultraroten Absorptions- 
spektrum vgl. Lecomtk, C. r. 178, 1699. Dielektr.-Konat. bei ca. —80°: 2,43 (JaCKSOK, 
Fhü. Mag. [6] 48, 486; C. 1922 1, 1274). — Butylforaüat bildet binäre azeotrope Gemische 
mit Nitromethan (Kp, M : 98,5»; ca. 40% Butylformiat), mit n-Heptan (Kp,«,: 90,7«; 40% 
Butylformiat) (LuCAT)'und mit ButylalkohoJ (Kp 7M : 105,8»; 76,4% Butylformiat) (H.) sowie 
ein ternares azeotropes Gemiscli mit Butylalkohol und Wasser (Kp 7JS : 83,6°; 68,7% Butyl- 
formiat, 10% Butylalkohol, 21,3% Wasser) (H.). — Toxizität: F. Flury, 0. Klihmer in 
K. B. Lehmann, F. Flüry, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 
1938], S. 165; Th. H. Dürrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 67. — Verwendung als 
technisches Lösungsmittel: Th. H. D., Solv., S. 140, 229; als Insektenvertilgungsmittel : 
Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; C. 1828 1, 2969. — Refraktometrische Bestim- 
mung in Wasser und in Baumwollsamenöl-Lösungen bei 25°: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

AmeiBen8äure-dl-Bok.-butyleBter, dl-8ek.-Butyl-formiatC,H 10 O,=HCO,-CH(CH,) 
CjH«. Kp: 94—97° (Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; C. 1928 I, 2969). Verwendung 
als Insektenvertilgungsmittel: C, R. 

Ameisensäure - d - sek. - butylester , [d - sek. - Butyl] - formiat CfH^O, = HCO, • 
CH(CH,)'CjH 5 . B. Aus d-sek.-Butylalkohol und überschüssiger wasserfreier Ameisensäure 
in Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Pickard, Kenyon, Hunter, Soc. 128. 
9). — Angenehm riechende bewegliche Flüssigkeit. Kp: 96—97°. DJ zwischen 20° (0,8846) 
und 94° (0,8007) : P., K., H. nSö',: 1,3786; n£- J : 1,3812; nSif,: 1,3817 ; n*i s ,: 1,3828; nfi!.: 1,3896. 
[oc]*°; 4-18,74°. Drehungsvermögen und Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 
17° und 94°) und der Lösungen in Schwefelkohlenstoff und Alkohol (bei 18,5°): P-, K., H. 

Ameisensäureisobutylester, iBobutylformiat C 5 H 10 O» = HCO, • CH 2 • CH(CH,) t 
(H 21 ; E I 18). B. Beim Erhitzen von Ameisensäure mit Isobutylalkohol in Gegenwart von 
Benzol unter einem auf 69—70° erwärmten Dephlegmator (I. G. Farbenind., D. R. P. 490250; 
C. 1880 I, 2164; Frdl. 10, 240). Durch Destillation von Isobutylalkohol mit Ameisensaure 
bei Gegenwart oder Abwesenheit, von p-Toluolsulfonsäure (Wuyts, Bailleux, Bl. Soc. 
ckim, Belg. 20, 57 ; C. 1920 I, 817). Beim Überleiten eines Gemisches aus Isobutylalkohol- 
und Methylformiat-Dampf über gefällte Tonerde bei etwa 150° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
434400; C. 1926 II, 2847; Frdl. 16, 374). — E: —95,8° (Timmermans, BL Soc. chim. Belg. 
86, 506; C. 19281, 27; vgl. T., Bl. Soc. chim. Belg.. 81, 391; C. 1928 III, 1137). Kp,,,: 
97,7 ± 0,02° (T., Bl. Soc,. chim. Belg. 31, 391 ; C. 1923 III, 1137), 98,4° (Hannotte, Bl. 
Soc. chim. Belg. 35, 88; C. 1926 II, 742), 97,9° (Lecat, R. 45, 623). DJ: 0,9050; Df: 0,8755 
(H.); Dg: 0,8854; Dg: 0,8636 (Unkowskaja, Wolowa, 3K. 67, 113; C. 1926 1, 2646). Paraohor: 
Süoben, Soc. 126, 1183. Verdampfungswärme bei 97,03°: 78,51 cal/g (Mathewb, Am. Soc. 
48, 573). n£: 1,3837; n?: 1,3856; np: 1,3907; n": 1,3947 (H.); nj«: 1,3835 (Munch, Am. Soc. 
48, 997). Zum ultraroten Absorptionsspektrum vgl. Lecomtb, C. r. 178, 1699. Zum Dipol- 
moment vgl. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektroendoomose : Strickxer, Mathews, Am. Soc. 
44, 1652. — Viscoeitat von Gemischen aus Isobutylformiat und Äthylpropionat bei 20* 
und 40°: U., W. Siedepunkt und Zusammensetzung binarer azeotroper Gemische mit Iso- 
butylformiat s. in der untenstehenden Tabelle. Bildet ein ternäres azeotropes Gemisch mit 
Wasser und Isobutylalkohol (Kp,«,: 80,2°; 76%' Isobutylformiat, 6,7% Isobutylalkohol, 

Azeotrope, Isobutylformiat enthaltende Gemische. 
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Dichlorbrommethan ■) 
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»7,8 
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33 

60 

88 
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.40 



>) Legat, JB. 46, 623. — ») L., R. 46, 244. — >) Hankottb, Bl. 8oe. cum. Seif. 86, 88, 
89; 0. 1826 II, 742. — *) L., Ann. Soe. $cient. BruxclUt 461 (1986J, 175. — •) L., Ann. Soc. 
$eiemtSrvxell«B 471 [1927], 111. — •) L., Ann. Soe.*dent. Bruxc0c»4B\, [19B8], 17, 18, 58, 116. 
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17,3% Wasser) (Hannottjc, BL8oc.chim.Bdg. 36, 89; G. 1926 II, 742). Quellung von 
rohem und vulkanisiertem Kautschuk in Isobutylformiat: Salkind, B. 69, 525. — Ver- 
wendung als Insektenvertilgungsmittel: Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; 0. 1928 I, 
2969. — Befraktometrische Bestimmung in Wasser und in Baumwollsamenöl-Losungen bei 
26°: Mtjnoh, Am. Soc. 48, 997. 

Orthoamelsensäure-trllsobutylester , Trlisobutylorthoformiat Ci£H n 0, =s= CH[0 - 
CH, -011(011,),], (H22). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Triisobutylortho- 
formiat: Katz, Sklman, Z. Phye. 46, 395; C. 1988 1, 1743. 

Ameisensäure-n-amylester, n-Amylformiat C 4 H w 0, = HC0,-[CH,] 4 -CH, (H 22). 
E: — 73,5° (Libvkns, Bl. Soc. chim. Bdg. SS, 127; G. 1984 II, 1329). Kp«,,: 132,10 ± 0,02° 
(L.), 132° (Hannotte, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 94; C. 1928 II, 742). Abhängigkeit des Siede- 
punkts vom Druck: L. DJ: 0,9073; DJ«: 0,8926 (L.); DJ: 0,9080; Df: 0,8853 (H.). nj: 1,3988; 
ng: 1,4006; n*p: 1,4058; n": 1,4099 (L.); nj: 1,3972; n?: 1,3992; n": 1,4042; n": 1,4083(H.). 
Bildet binäre azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7l0 : 91,6°; 71,6% n-Amylformiat) und mit 
n- Amylalkohol (Kp,«,: 131,4°; 57% n-Amylformiat) sowie ein ternäres azeotropes Gemisch 
mit Wasser und n-Amylalkohol (Kp 7M : 91,4°; 41% n-Amylformiat, 21,5% n- Amylalkohol, 
37,5% Wasser) (H.). — Liefert beim Einleiten von Bromwasserstoff bei Siedetemperatur 
1-Brom-pentan und Ameisensäure (Seon, Cr. 187, 131). Kondensiert Bich mit j/.Phenyl- 
buttersäure-äthylester in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther zu y-Phenylr 
a-oxymethylen-buttersäure-äthylester (v. Auwers, Möller, /. pr. [2] 109, 145). 

3 - Brom - 2 - methyl - butyl - (8) - formiat , Trimethyläthylenbr omhydrin - formiat 
C.H^OjBr = HC0 2 C(CH,),CHBrCH a . B. Bei Einw. von Trimethyläthylen auf eine 
eiskalte Lösung von Bromtrinitromethan . und Harnstoff in Ameisensäure (E. Schmidt, 
v. Knilling, Ascherl, B. 69, 1281). — Kp,: 57—59°. Df: 1,3609. n£: 1,4612. 

Ameisenaäureiaoamylester, Isoamylformiat C e H u O, = HCO,-CH,-CH M -CH(CH s ), 
(H 22; E I 18). B. Neben anderen Produkten aus Diisoamyläther bei Behandlung mit ozon- 
haltigem Sauerstoff bei 0° und nachfolgender Reduktion mit Zinkstaub in Wasser (F. G. 
Fischer, A. 478, 243). Beim Erhitzen von technischer Ameisensäure mit Isoamylalkohol 
und 70%igem Calciumchlorid auf dem Wasserbad (Elektrochem. Werke, Bqsshard, Strauss, 
D. R. P. 334298; C. 1981 II, 804; Frdl. 13, 126). — E: —93,5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 88, 506; C. 19281, 27). Kp 7M : 124,2° (Hannotte, BL Soc. chim. Bdg. 86, 92; C. 
1988 II, 742), 123,8° (Lecat, B. 46, 624). DJ: 0,9015; Bf: 0,8820 (H.). Parachor: Sugden, 
Soc. 126, 1183, 1185. nj: 1,3954; ntf: 1,3976; njj: 1,4025; n": 1,4062 (H.); nff: 1,3940 
(Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 1 3,2j« : Weniger, 
Phys. Bev. [1] 81 [1910], 420 Tafelll; zwischen 1,0 und 2,6/*: Smith, Boord, Am. Soc. 48, 
1515. Zum Dipolmoment vgl. Smyth, .dt». Soc. 47, 1896. Elektroendosmose: Strickler, 
Mathews, Am. Soc. 44, 1652. Isoamylformiat bildet azeotrope Gemische mit Äthylenbromid 
(Kp^: 123,7°; ca. 88% Isoamylformiat) {Lecat, Ann. Soc. scierU. Bruxdlea 47 1 [1927], 
68), mit Isoamylbromid (Kp^: 117,8°; 35% Isoamylformiat), mit n-Butylalkohol (Kp 7M : 
115,9°; 31% Isoamylformiat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdlea 481 [1928], 17, 117) und mit 
Isoamylalkohol (Kp 760 : 123,7°; ca. 90% Isoamylformiat) (Lecat, B. 45, 624; vgl. auch 
Hannotte, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 92; G. 1986 II, 742) sowie ein ternäres azeotropes Gemisch 
mit Isoamylalkohol und Wasser (Kp 7 «,: 89,8°; 48% Isoamylformiat, 19,6% Isoamylalkohol, 
32,4% Wasser) (H.). Katalytische Wirkung auf die Vereinigung von Chlor mit Schwefel- 
dioxyd zu Sulfurylchlorid: Durrans, J. Soc. chem. Ind. 46, 349 T; 0. 1927 I, 10. — Toxi- 
zität: F. Flury, O. Klimmbr in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der 
technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 165; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 67. — Verwendung als technisches Lösungsmittel .- Th. H. D., Solv., S. 141, 229; 
H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 179; als In- 
sektenvertilgungsmittel: Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 80, 381; C. 19881, 2969. — 
Refraktometrische Bestimmung in Wasser und in Baumwollsamenöl-Lösungen bei 25°: 
Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Orthoameisensäure-triisoamylester, Triisoamylorthoformiat C 16 H 84 O s = CH[0 - 
CH t -CH,-CH(CH,),], (H 22). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Triisoamylortho- 
formiat: Katz, Selman, Z. Phys. 48, 396; C. 19281, 1743. 

Ameisensäure - [dl - ootyl - (2) • ester] , inakt Methyl - n - hexyl • oarbinol - formiat 
C.H M O t = HCOjC^CH^-tCH^li-CH, (H 22; E I 18). Zur Bildung aus sek. n-Octylalkohol 
und Ameisensäure nach Sbsnmbens, Aboulknc, C.r. 166, 1620; vgl. noch S., A., A.ch. 
[9] 18, 158. 

Ameisensäure-[d-ootyl-(2)-ester], [d-Methyl-n-hexyl-carbinol] -formiat C,H u O, 
= HCO l -CH(CH,)[CH 1 ],CH,. B. Aus rechtsdrehendem Ootanol-(2) und überschüssiger 
wasserfreier Ameisensäure in Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Piokabd, 
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Kknyon, Hunter, Soc. 123, 10). — Wohlriechende trübe Flüssigkeit. Kp w : 81—82°. 
D,' zwischen 12,5° (0,871 8) und 140° (0,7540): F., K., H. n!J': 1,4174. [ocJS: — 4,16°. Drehungs- 
vermögen und Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 16° und 149°) und der 
Lösungen in Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Aceton und Alkohol (bei Zimmertemperatur): 
P., K., H. — Liefert bei der Verseifung mit Natronlauge im Dampfstrom rechtsdrehendes 
Octanol-(2). 

Orthoameisensäure - tri - [1 - ootyl - (2) - ester] , Tri - [1 - oetyl - (2)] ■ orthoformiat 
CJH H O a = CH{OCH(CH 3 )[CHj] 6 CH 3 } 3 . B. Bei 30-stündigem Erhitzen von Ortho- 
ameisensäure-triäthvlestcr mit linksdrehendem 0ctanol-(2) auf ca. 140° (Hunter, Soc. 126, 
1392). — Fast farblose Flüssigkeit. Kp,„. , : 202—203°. Di s : 0,8592; DJ" 0,8140; DJ'«' 5 : 0,7485. 
n": 1,4376. atf' 5 : — 8,72° (1 = 50 mm). Drehungsvermögen und Rotationsdispersion der 
unverdünnten Substanz (zwischen 14,5° und 130°): H. 

Ameisensäure-[d-nonyl-(3)-ester], [d-Äthyl-n-hexyl-earbinol] -formiat C^H^Og - 
HC0 2 -CH(C 2 H 5 )-[CH,],-CH S . B. Aus rechtsdrehendem Nonanol-(3) und überschussiger 
wasserfreier Ameisensäure in Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Pickard, 
Kenyon, Huntef.. Soc. 123, 10). — Angenehm riechende trübe Flüssigkeit. Kp 22 : 94,5° 
bis 95°. Di zwischen 20" (0,8688) und 154" (0,7536): F., K., H. n£&: 1,4152; ng*: 1,4182; 
nSiV 1,4178; ngj«,: 1,4196; n&" 8 : 1,4271. [<x]S: —11,28°. Drehungsvermögen und Rotations- 
dispersion der reinen Substanz (zwischen 17° und 120°) und der Lösungen in Schwefelkohlen- 
stoff und Alkohol bei 17,5 bzw. 18,5°: P., K., H. 

Arneisensäure-n-dodecylester, n-Dodeoylformiat C 13 H 2g 2 = HC0 2 -[CH 2 ] u -CH 3 . 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein gekühltes Gemisch von Ameisensaure und 
n-Dodecylalkohol (Rheinboldt, König, Otten, A. 473, 255). — Kp 15 : 145 — 146°. 

Ameisensäure-n-tetradecylester, n-Tetradecylformiat C 15 H 30 O a = HC0 2 -[CH 2 ] 1S - 
CH 3 . Ji. Heim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Ameisensäure und n-Tetra- 
decylalkohol (Rheinbolkt, König, Otten, A. 473, 255). — Kp 17 : 166°. 

Ameisensäure-n-hexadecylester, Cetylformiat C 17 H 3 , 1 O l! = HC0 2 - [CH 2 ] 16 -CH 3 . B. 
Beim Sättigen eines Gemisches aus Ameisensäure und n-Hexadecylalkohol mit Chlorwasser- 
stoff (Rheinboldt, König, Otten, A. 478, 255). — Kp 17 : 188°. [Trewendt] 

Ameisensäureallylester, Allylformiat CaHflOa^HCOaCHa-CHiCHj (H 23; E 1 18). 
ß. Aus Allylalkohol und Ameisensäure in Gegenwart von entwässertem Kupfersulfat 
( Paloma a, Juvala, B. 01, 1771). Beim Versetzen von Allylalkohol mit saurem Formamid- 
sulfat unter Kühlen und nachfolgenden Erhitzen auf ca. 60 u (The Roessler & Hasslacher 
Chemical Co,, D. R. P. 463721 ; C. 1928 II, 1486; Frdl. 16, 201). Zur Bildung aus Oxalsäure 
und Glycerin nach Chattaway, Soc. 107, 408 vgl. Coffey, Warü, Soc. 119, 1301. Zur Bil- 
dung durch thermische Zersetzung von Ameisensäureestern des Glycerins vgl. Delaby. 
Dubois, C. r. 187. 951 ; 188, 711. — • Kp: 83—84° (The Roe. & Ha. Chem. Co. — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch verd. Salzsäure: Pa., Ju. — Giftwirkung des Dampfes auf In- 
sekten: Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 380; C. 19281, 2969. 

Ameisensäure -y-butenylester, Allyloarbinolformiat C s H 8 O s — HCO s CH a CH s - 
CH:CH». B. Aus Allylcarbinol und Ameisensäure in Gegenwart von entwässertem Kupfer- 
sulfat (Palomaa, Juvala, B. 81, 1772). — Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kp: 112° 
bis 113°. D s °: 0,9267. — Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Salzsäure: Fa., Ju. 

Ameisensäure - [d - penten - (1) - yl - (8)] - ester , [d - Äthylvinylcarbinol] - formiat 
C,H 10 O 2 = HC0 2 -CH(C 2 H 5 )CH:CH 2 . B- Durch Erhitzen von d-Äthylvinylcarbinol mit 
überschüssiger wasserfreier Ameisensäure auf 100° (Kenyon, Snellgrove, Soc. 127, 1177). 

— Kp 760 : 115,5—116,5°. DJ zwischen 20° (0,8953) und 102° (0,8157): K., Sn. n£: 1,4104. 
[a]™ : — 34,69° (unverdünnt). Drehungsvermögen und Rotationsdispersion der unverdünnten 
Substanz bei 20° für A = 670,8 ny, bis 435,9 mji: K., Sn. 

Ameisensäure-6-pentenylester, [y-Vinyl-propyl] -formiat C e H 10 O 2 =HCO 1 -{CH 2 ] s - 
CH:CHj,. B. Aus y-Vinyl-propylalkohol und Ameisensäure in Gegenwart von entwässertem 
Kupfersulfat (Palomaa, Juvala, B. 81, 1772). — Flüssigkeit. Kp,,,: 135—136°. D M : 0,9124. 

— Geschwindigkeit der Verseif ung durch verd. Salzsäure: Pa., Ju. 

Ameisensäure - [d - hepten - (1) - yl . (3)] - ester , [d - Butylvinyloarbinol] - formiat 
C 8 H„0„ = HC0 2 CH([CH 2 ] 3 CH 3 )CH:CH 2 . B. Durch Erhitzen von d-Butylvinylcarbinol 
mit überschüssiger wasserfreier Ameisensäure auf 100° (Kenyon, Snellgrovb, Soc. 127, 
1177). — Kp-,:!«— 157°. Df: 0,8754. nS: 1,4225. [a]?: —17,83° (unverdünnt). Drehungs- 
vermögen und Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz bei 20° für A = 670,8 vxu bis 
435,9 m^: K., Sn. 

Ameisensäure- [d-oitronellylester], d-Citronellyl -formiat CnH.,,0, == HCO.-CH,- 
CH, CH(CH 3 ) CH 2 ■ CH 2 - CH :C(CH 3 ) 2 (H 23). Kp n : 97— 98° (Tromp,ü.41, 285) ; Kp 7 : 99—100« 
(korr.) (PFAU, J. pr. [2] 108, 280). DJ»: 0,8918; Df : 0,8842; nlf*: 1,4556 (Tr., Jt.41, 297). 
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AmeLaensäuregeranyleBter, Geranylformiat C u H w O t = HC0 1 -CH,-CH:C(CH,)- 
CH,CH 1 -CH:C(CH,), (H 23). B. Zur Bildung aus Geraniol und Ameisensäure vgl. Lewtn- 
sohn, C. 1922 IV, 442; Perfum. essent. Oil Rec. 14 [1923], 292. — Kp u : 92° (Tromf, R. 41, 
285); Kp a : 88° (L.). Dl»-«: 0,9164; Df: 0,9086; <■»: 1,4659 (Te., R. 41, 297). 

AmeiBensäurenerylester, Nerylformiat Ci,H 18 0, = HCO, -CH, -011:0(011,) -CH, • 
CH t -CH:C{CHj),. BeineB Nerylformiat zersetzt sich rasch (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 
16, 72; C. 19291, 2249). Ein freies Nerol enthaltendes Präparat mit einem Gehalt von 
ca. 91% Nerylformiat zeigte folgende Eigenschaften: Flüssigkeit von süßem Geruch; Dg: 
0,9163—0,9169; ng: 1,4558—1,4578; löslich in ca. 10 Vol.-Teilen 70%igem Alkohol. Verwen- 
dung als Riechstoff: R. 

2.6-Dimethyl-ootandiol-(2.8)-formiat-(8), 2-Oxy-8-formyloxy-2.6-dimethyl-ootan 
C u H„0 s = HC00CH 2 CH t CH(CH s )[CH 2 ] s C(CH s ) )1 0H. — Rechtsdrehende Form. 
B. Beim Kochen von d-Citronellol mit Ameisensäure, neben anderen Produkten (Pfau, 
J.pr. [2] 102, 280). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp 6 : 129° (korr.). D w : 0,9651. 
ng: 1,4488. [a] D : + 1,8°. Mit 60%igem Alkohol in jedem Verhältnis mischbar, löslich in 3,5 Vol. 
50%igem Alkohol. — Spaltet beim Erhitzen unter Atmosphärendruck Wasser und Ameisen- 
säure ab. 

2.6 - Dimethyl - octandiol-(2.8) - diformiat, 2.8 - Diformyloxy - 2.6-dimethyl - ootan 
C„H„0 4 = HCO • O • CHj, • CH, • CH(CH 3 ) • [CH,], • C(CH 3 ) 2 • • CHO. — Rechtsdrehende 
Form. B. Beim Kochen von d-Citronellol mit Ameisensäure, neben anderen Produkten 
(Pfau, /. pr. [2] 102, 280). — Schwach riechende, leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp,: 140° 
bis 141° (korr.). D»: 0,9976. ng: 1,4425. [<x] D : +1,5°. Löslich in 12,5 Vol. 60%igem Alkohol. 
— Spaltet an der Luft langsam, raBch bei der Destillation unter 15 mm Druck Ameisensäure ab. 

Buten -(l)-diol-(8.4)-monoformiat, a-Vinyl-äthylenglykol-monofo»miat,Erythrol- 
monoformiat OH 8 O s = HCO-O-CH.-CHtOHJ-CH^CH,, oder HOCH 2 CH(OCHO)CH: 
CH 2 (H 23). B. Zur Bildung aus Erythrit und Ameisensäure vgl. Prevost, C t. 183, 1292; 
A.ch. [10] 10, 399. — Kp ls : 89°. Df: 1,1100. nS: 1,4467. 

Glycerinmonofbrmiat, Monoformin C 4 H 8 4 = H000CH a CH(0H)CH 2 0H und 
HO-CH t -CH(0-CHO)«CH,-OH (H 24; E I 19). B. Gemische von oc-Monoformin und 
/?- Monoformin entstehen: Beim Erwärmen von Glycerin [D: 1,25] mit 88 % iger Ameisensäure 
auf dem Wasserbad (Dklaby, Dubois, C r. 187, 768, 950). In geringer Menge beim Erhitzen 
von Glycerin mit Kohlenoxyd im Autoklaven auf 180° (F. Fischer, y. Phiuppovich, Abh. 
Kenntnis Kohle, 8, 371 ; C. 1924 I, 2097). Bei der Einw. von 1 Mol saurem Formamidsulfat 
auf 1 Mol Glycerin (The Roessler & Hasslacher Chemical Co., D. R. P. 463721 ; C. 1928 II, 
i486; Frdl. 18, 201). Ein Präparat, das vermutlich hauptsächlich aus ot-Monofornrin besteht, 
bildet sich beim Erhitzen von Natriumformiat mit Glycerin-a-monochlorhydrin (De., Du.; 
van Rombükgh, R. 1 [1882], 186). — Kpi„: 154—157°; Dg: 1,3052; nj, 1 ': 1,4614 (Präparat 
aus Glycerin) (De., Du.). — Zerfällt beim Erhitzen im geschlossenen Gefäß und im Vakuum 
zwischen 250° und 315° in Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und gesättigte Kohlen- 
wasserstoffe (De., Du.). Das Präparat aus Glycerin gibt beim Erhitzen unter normalem 
Druck 57% freien und an Ameisensäure gebundenen Allylalkohol (De., Du.), das Präparat 
aus Glycerin-a-monochlörhydrin dagegen nur Spuren von Allylalkohol und Allylformiat 
(De., Du.). 

Glycerin-oc.a'-diformiat, «.a'-Diformin C 5 H 8 5 = HCO • O • GH 2 - CH(OH) • CH 2 • O • CHO. 
B Beim Erhitzen von Glycerin-a.a'-dichlorhydxin mit Natriumformiat (Delaby, Dubois, 
Cr. 187, 769; vgl. van Rombuboh, R. 1 [1882], 186). — Hygroskopische Flüssigkeit. Kp u : 
144—146°; DJ: 1,3218; ntf-*: 1,4486; leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther, 
unlöslich in Benzol (De., Du., C t. 187, 769). — Thermische Zersetzung im Vakuum und 
im geschlossenen Gefäß bei 255—310°: De., Du., Cr. 187, 950. Zerfällt beim Erhitzen 
unter gewöhnlichem Druck in Wasser, Ameisensäure, Allylalkohol und Allylformiat (De., Du., 
Cr. 187, 951). 

Olyoerin-o.j3- diformiat, a./?-Diformin C s H 8 0s = HC0OCH 2 CH(OCH0)CH s 
OH. B. Beim Erhitzen von Glycerin-a./?-dibromhydrin mit Natriumformiat (Delaby, 
Dubois, Cr. 187, 769; vgl. van Romburgh, R. 1 [1882], 186); enthält wahrscheinlich 
auch a.a'-Diformin (vgl. A. Grün in Hefter - Schönfeld, Chemie und Technologie der 
Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 245). — Kp 17 : 151—153°; D": 1,3252; 
DJ': 1,3214 !). ng: 1,4503 (De., Du., C. r. 187, 769). — Thermische Zersetzung im Va- 
kuum und im geschlossenen Gefäß bei 256 — 310°: De., Du., Cr. 187, 950. Zerfällt beim 
Erhitzen unter Atmosphärendruck in Wasser, Ameisensäure, Allylalkohol und Allylformiat 
(De., Du., C. r. 187, 951). 

*) Die Dichten bei 0* und 17' acheinen in Anbetracht des kleinen Temperaturkoeffizienten 
nicht an dem gleichen Präparat bestimmt in sein (BEILSTBIN-Bedaktion). 

BBILSTHINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 3 



E II 2 H 2, 24-25 

34 MONOCARBONSÄÜREN C n H2n02 [Syst.Nr. 1«6 

Glycerindiformiate, Diforraine [Gemische vona.a'-Diformin unda.Ö-Diformin] 
C 5 H 8 5 - H(X)-OCH a CH(OH)CIVOCHO und HCO • O ■ CH, • CH(0 • CHO) • CH, • OH 
(H24). B. Neben anderen Produkten bei zweimaligem aufeinanderfolgenden Erhitzen von 
wasserfreiem Glycerin mit 96%iger Ameisensäure im Vakuum, zuletzt bei 110 — 120° (Delaby, 
Dubois, Cr. 188, 710; vgl. De., Du., Cr. 187, 768, 951). Aus Glycerin und 80%iger 
Ameisensäure in siedendem Toluol (Wahl, Bl. [4] 87, 717). Beim Schmelzen von Natrium- 
diformiat mit Glycerin bei 140° (Koepp & Co., Elöd, D. R. P. 439289; C. 1027 1, 1365; Frdl. 
16, 117). — Kp H : 148—149° (De., Du., Cr. 187, 768); Kp M : 158— 160° (W.). DJ: 1,3209: 
n": 1,4492 (De.. Du., C r. 187, 768). — Thermische Zersetzung im geschlossenen Gefäß und 
im Vakuum zwischen 255—310°: De., Du., Cr. 187, 950. Zerfällt beim Erhitzen unter 
Atmosphärendniek auf 200—250° in Wasser, Ameisensäure, Allylalkohol und Allylformiat 
(Dr.. Du., 0. r. 187, 951; 188, 711). 

Glycerintriformiat, Triformin C,H 8 6 = HCO • ■ CH a • CH(0 • CHO) • CH a • O • CHO (E I 
19). Df: 1,320 (Trump, R. 41, 297). 

a-Äthyl-glycerin-triformiat C 8 H J8 0, = HCO • O • CH, • CH(0 • CHO) • CH(0 • CHO) • C 2 H 4 . 
H. Durch Kochen von a-Äthyl-glycerin mit überschüssiger krystallisierter oder 96%iger 
Ameisensäure, neben den (nicht isolierten) Mono- und Diformiaten des a-Äthyl-glycerins 
(Dklaby, Cr. 176, 1899; A. eh. [9] 20, 204). — Nadeln (aus Petroläther). F: 60° bis 
61°. Kp 12 : 136 — 140°. Sehr leicht löslich in Benzol und Äther, löslich in Alkohol, schwer 
löslich in Petroläther. 

a.a'-Dimethyl-glycerin-triformiat C g H„0, = HCO-0-CH(CH 3 )-CH(0-CHO)-CH(0' 
CHO)-CH 3 . B. Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-glycerin mit 96%iger Ameisensäure, neben 
den (nicht isolierten) Mono- und Diformiaten des a.a'-Dimethyl-glycerins (Dklaby, Morel, 
Hl. [4] 39, 419). — Nadeln (aus Petroläther). F: 85°. Kp ]S : 130—134°. 

a- Methyl - ä'- äthyl - glyoerin - triformiat C„H ]4 O g = HCOOCH(CH 3 )CH(OCHO) 
CH(0-CHO)-C,H 5 . B. Beim Kochen von a-Methyl-a'-äthyl-glycerin mit krystallisierter 
Ameisensäure, neben den (nicht isolierten) Mono- und Diformiaten des oc-Methyl-a'-äthyl- 
glycerins (Dklaby, Morel, Bl. [4] 39, 420). — Nadeln (aus Petroläther). F: 94,5°. 

Pentaerythrit-tetraformiat C 9 Hi,O g — C(CH 2 -0-CHO) 4 . B. Bei mehrmaligem Er- 
hitzen von Pentaerythrit mit einem Überschuß erst von 85%iger, später von 100%iger 
Ameisensäure (van Rombtjrgh, Ph. Ch. 130, 335). — Krystalle von schwach bitterem Ge- 
schmack (aus Benzol). F: 57°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in Äther. — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen auf 220 — 230° quantitativ im Pentaerythrit und Kohlenoxyd. 

Äthoxynjethyl - formiat, Methylenglykol - äthyläther - formiat , Äthyl • formyl- 
formal C 4 H 8 3 - HCO • O • CH 2 .- O • C 2 H 6 . B. Durch allmähliches Zugeben von Chlormethyl - 
äthyl-äther zu Natriumformiat unter Kühlung und nachfolgendes Erwärmen auf dem Wasser- 
bad (Fahren, Fife, Clark, Garland, Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 114—116°. DJ: 1,0537; 
Df : 1,0343. nj?: 1,3900. 

Isopropyloxymethyl- formiat, Isopropyl-formyl-formal C 5 H 10 O 3 = HCOOCH,- 
(>CH(CH 3 ),. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Farren, Fife, Clark, Garland. 
Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 124—126°. DJ: 1,0270. Df : 1,0000. n»: 1,3910. 

Bek.-Butyloxymethyl-formiat, Bek.-Butyl-formyl-formal C,H lt 3 — HCO-O-CH,- 
OCH(CH 3 )CH,-CH 3 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Farren, Fife, Clark, 
Gahland, Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 147—148°. DJ: 0,9683. Df : 0,9477. .n',,': 1,4020. 

Ameisensäure-chlormethylester, Chlormethylformiat C,H,0,C1 = HCO-0-CH,Cl. 
B. Neben Chlorameisensäure-methylester bei Einw. von 2 Atomen Chlor auf Methylfonniat 
im Licht einer elektrischen Glühlampe (Bayer & Co., D. R. P. 297933; C 1921 II, 803: 
Frdl. 13, 126). — Kp: 93—94°. 

AmeiBensäureacetonylester, Acetolformiat, Formyloxyaoeton C 4 H«O g = HCO-O- 
CH, • CO • CH S (H 24). B. Zur Bildung aus Chloraceton und dem Kaliumsalz der Ameisensäure 
nach Hbnry, Dewabl, C 1902 II, 928 vgl. Glattfeld, Sherman, Am. Soc. 47, 1746. — 
Liefert beim Behandeln mit wäßr. Blausäure-Lösung bei Gegenwart von Kaliumcarbonat 
und nachfolgenden Kochen des entstandenen Nitrils mit Salzsäure (D: 1,19) inaktive ot.jS-Di- 
oxy-isobuttereäure. 

H 24, Z. 9 v. u. vor „H., Cr. 188", füge ein „H., D.; vgl.". 

Kuppelungsprodukte der Ameisensäure mit Hydroperoxyd und mit anorganischen Säuren. 

Pormylhydroperoxyd, Perameisensäure CH,0, = HCO- O- OH (E I 19). B. Über 
die Bildung bei der Oxydation von Ameisensäure durch Wasaerstoffperoxyd vgl. Hatcher. 
Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 18 III, 237; C. 10261, 1288; Hat., Hol., Toole. 
Trans, roy. Soc. Ganada [3] 20 III, 404; C. 1927 II, 2050. — Gleichgewicht der Reaktion 
HCOOOH + H.O^HCOOH + H.O, bei 0": Hat., Hol., Trans, roy. Soc. Canada [31 
21 III, 241; C 19281, 1929. 
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OxymathandiBulfonB&ure CH 4 7 S, = HOCH(SO,H), (H 26). Diese von Müilbr 
(jB. 6 [1873], 1032) beschriebene Verbindung -wird von KAsema, Pbahl (B. 69, 2027) als 
Aoeton-a.ot.a'.a'-tetrasulfonsäure (E II 1, 858) erkannt. 

Methantrisulfonsaure CH 4 0,S, = HC(S0 S H), (H 26; E I 20). Diese Konstitution 
kommt der in H 8, 8 ab Methanoltrisulfonsäure beschriebenen Verbindung zu (Fantl, Fisch, 
J.pr. [2] 124, 159; Backes, R. 49 [1930], .1048). — Sehr hygroskopische Nadeln (aus 
Wasser). F: ca. 160° (Fa., Fi.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol mit stark saurer 
Reaktion (Fa., Fi.). — K.CHO,S,-f H t O. Ausflookende Wirkung auf Eiserjhydroxydsol : 
Tayxob, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 323; C. 1926 1, 3387. — Agj,CHO,S 8 + H,0. Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser (Fa., Fi.). 

Diohlormethansulfonsäure CH a 3 Cl,S = CHC1,S0,H (H 25). B. Aus sulfoessig- 
saurem Barium beim Erhitzen mit Salzsäure in Gegenwart von Bariumchlorat im Bohr 
auf 160° (Backbb, JB. 45, 831). — Hygroskopische Krystalle mit 1 H,0. F: ca. 70° (B.). 
NaCHOjC^S (Cluttebbuck, Cohen, Soc. 128, 2512). — BafCHOgCl.Sh + HjO. Krystalle 
(aus 80%igem Alkohol). 100 g einer bei 26° gesättigten wäßrigen Lösung enthalten 47,86 g 
wasserfreies Salz (B.). 

Dichlormethansulfonsäure-amid CHjOjNCljS = CHCVSOyNH, (H 26). B. Zur 
Bildung aus Diehlormethansulfonsäurechlorid und Ammoniak vgl. Clttttebbuck, Cohejj, 
Soc. 128, 2612. Beständig gegen Erwärmen mit Natriumhypochlorit-Lösung. 

Brommethandisulfbnsäure, Brommethionsäure CH,0,BrS, = CHBr(SO s H) g (H 26). 
B. Beim Erhitzen von Methionsäure mit Brom und Bromwasserstoff im Bohr auf 250° 
(Backeb, JB. 48, 618). In geringer Menge neben Bromsulfoessigsaure aus Bromessigsäure - 
sohwefelsäure-anhydrid beim raschen Erwärmen auf 80° (B., R. 44, 1058). Aus diazomethion- 
saurem Kalium (Syst. Nr. 210) und Bromwasserstoßsäure bei 0° (B., R. 48, 619). Aus Brom- 
sulfoessigsaure (Syst. Nr. 279) und Sohwefeltrioxyd (B., R. 44, 1059). — Darat. Man erwärmt 
formylbrommethionsaures Kalium mit einem kleinen Überschuß verd. Kalilauge auf dem 
Wasserbad, neutralisiert mit Essigsäure und fällt das Kaliumsalz mit Alkohol, während 
KaUumformiat in Lösung bleibt (B., R. 48, 617, 618). Die freie Säure erhält man durch Zer- 
setzen des Bariumsalzes mit Schwefelsäure (B., R. 48, 620). — Prismen mit 2 H 8 0. F: 125" 
bis 126° ; 100 g Wasser lösen bei 25° 344,8 g wasserfreie Säure (B., R. 48, 620). — NajCHO.BrSj 
+ 2H t O. Monokline Krystalle (Tekpstra, R. 48, 621). Sehr leicht löslich in Wasser (B., 
R. 48, 621). — K 1 CHO,BrS t . Nadeln (aus Wasser durch Alkohol) (B., R. 48, 618). — 
KjCHOeBrSj-fH.O (aus Wasser). 100 g Wasser lösen bei 26° 40,8 g wasserfreies Salz (B., 
R. 48, 618). — BaCH0 6 BrS s + 4(oder4 1 /,)H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol) (B., R. 44, 
1059). 100 g Wasser lösen bei 25° 22,8 g wasserfreies Salz (B., R. 48, 620). — Tl,CHO,BrS 2 . 
Krystalle (aus Wasser). Monoklin (Tebpstra, R. 48, 621). 100 g Wasser lösen bei 25° 16,7 g 
Safe (B., R. 48, 621). — Strychninsalz CH,0,BrS 8 + 2 C sl H M 0,N, + 3H 2 0. Nadeln 
(aus Wasser) (B., R. 48, 620). 

Chlorbrommethansulfonsäure CH,O a ClBrS == CHClBrSO a H. 

a) Rechts drehende Form. B. Ein Salz mit d-2-Ainino-l -oxy-hydrinden (vgl. 
Syst. Nr. 1856) entsteht beim Umkrystallisieren des Salzes der dl-Chlorbrommethansulfon- 
säure mit d-2-Ammo-l -oxy-hydrinden aus Aceton und etwas Methanol (Read, McMath, 
Soc. 127, 1586, 1597). — Salz mit d-2- Amino-1-oxy-hydrinden C.H^ON + CH t O,ClBrS. 
Platten (aus Aceton -(- etwas Methanol). [a] D : +50° (Anfangswert m absol. Methanol; 

= 1). 

b) Linksdrehende Form. B. Ein Salz mit 1-2- Amino-1 -oxy-hydrinden ( vgl. Syst. Nr. 
1856) entsteht beim Umkrystallisieren des Salzes der dl-Chlorbrommethansulfonsäure mit 
1-2- Amino-1 -oxy-hydrinden aus Aceton und etwas Methanol (Bbad, McMath, Soc. 127, 
1587). — Salz mit 1-2- Amino-1 -oxy-hydrinden C,H u ON + CH„0,ClBrS. Monokline 
(Bbhtivoouo, Soc. 127, 1587) Tafeln (aus Aceton). Zersetzt sich bei 183° (B., MoM.). 
[«]„ : —71,4° (Aceton nach 3 Min.) (R., McM.). 

o) Inaktive Form (H 26). B. Aus freierChlorsulfoessigsäure bzw. ihrem Bariumsalz beim 
Erhitzen mit Brom in wäßr. Lösung im Bohr auf 150° bezw. 160° (Backbb, JB. 45, 834, 835). 
— Hygroskopische Krystalle mit 1 H,0(?). F: 63° (B.). — NH 4 CH0,ClBrS. Platten (aus 
heißem Eisessig). F: 205° (Zers.) (Bbad, McMath, Soc. 127, 1585). Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, löslich in heißem Eisessig, schwer löslich in warmem Aceton. — NaCHO,ClBrS. 
Krystalle (B.). — KCHO,ClBrS. Prismen (B.). — Ba(CHO,ClBrS) l + H.0. 100 g Wasser lösen 
75,07 g wasserfreies Salz (B.). — TlCHO,ClBrS. Nadeln (B.). — Salz mit d-2-Amino- 
1 -oxy-hydrinden aH^ON + CH l O a ClBrS (vgl. Syst. Nr. 1856). Nadeln (aus Methanol) 
(R., MoM., Soc. 127, 1698). Ist rechtsdrehend. — Salz mit 1-2- Amino-1 -oxy-hydrinden 
CLH v ON-fCH 1 O t ClBrS (vgl. Syst. Nr. 1856). Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt bei 187° (R., 
McM., Boc. 127,1691). Ist linksdrehend. — Über Salze mit dl-2- Amino-1 -oxy-hydrinden 
C,H u ON + CH.O.ClBrS s. Syst. Nr. 1856. — Chinidinsalz C.oH^O.N, + CH.O.ClBrS. 

3* 
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Nadeln (aus wäßr. Aceton) (Pope, Read, Soc. 88, 797). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
Aceton und Alkohol. [a] D : -f 148,3° (Wasser; c = 0,5). — Strychninsalz 2C n H M | N, 
+ CH.OjCffirS. Nadeln (aus Wasser). [a] D : —24,8" (Wasser; e = 0,6) (P., R., Soc. 88, 797). 

Dibrommethansulfonsäure CH/^B^S = CHBr,'SO ( H (H 28). B, Das Barium- 
salz entsteht beim Erhitzen des Bariumsalzes der Sulfoessigsäure (Syst. Nr. 330) mit Brom 
und Bariumbromid in Wasser im Bohr auf 160° (Bacher, B. 44, 1061). Aus bromsulfoessig- 
saurem Barium (Syst. Nr. 279) beim Erhitzen auf 160° und nachfolgenden Neutralisieren 
der w&ßr. Losung mit Bariumcarbonat, neben dem Bariumsalz der Sulfoessigsaure (B., B. 
44, 1061). — Hygroskopische Krystalle mit 1 H,0(T). F: ca. 73° (B., B. 45, 833). — Wird 
beim Erhitzen mit Kahumsulfit-Lösung unter Bildung von Bromwasserstoff reduziert (B.. 
Ä.48, 619).'— NaCHO.BrjS. KrystaUe (B M R. 46, 832). — KCHO,Br,S. Krystalle (B., 
R. 45, 832). — Ba(CH0 3 Br,S), + HtO. Blättchen (aus verd. Alkohol). Schwer löslich in 
Alkohol (B., B. 44, 1062). 100 g Wasser lösen bei 26° 49,92 g wasserfreies Salz (B., B. 45, 
832). — TlCH0,Br,S. Krystallpulver (B., R. 46, 833). 

Chlorjodmethansulfonsäure CH.0,CnS = CHCIISO.H (E 120). 

Optisch inaktive Form. B. Zur Bildung aus ohlorsulfoessigsaurem Barium und 
Jod vgl. Bäcker, R. 46, 836. — Hygroskopische Krystalle mit 2H.O(T). F: ca. 64°. — 
NaCHOjCUS. Krystalle. — Ba(CHO,CUS) t + H a O. Blattchen. 100 g Wasser lösen bei 26° 
83,15 g krystallwasaerfreies Salz, 

Brornjodmethansulfonaäure CH,0,BrIS = CHBrI • SO,H. B. Aus bromsulfoessig- 
saürem Barium beim Erhitzen mit Jod in Gegenwart von Bariumjodid und Bariumcarbonat 
in w&ßr. Lösung im Rohr auf 210°, neben geringen Mengen sulfoessigsaurem Barium 
(Backer, £.46, 836). — Krystalle mit 1H,0. F: 87°. — Ba(CHO,BrIS) 1 + H,0. Blättohen 
(aus Wasser oder 50%igem Alkohol). — Ba(CHO,BrIS) t + 3H,0. Nadeln. 100 g Wasser lösen 
bei 25° 54,11 g wasserfreies Salz. 

D^odmethansulfonsäure CHjOjIjS = CHI,'SO,H. B. Aus sulfoessigsaurem Barium 
beim Erhitzen mit Jod in Gegenwart von Bariumjodid und Barium jodat in wäßr. Lösung 
im Rohr auf 200—210° (Backer, R. 46, 833). — KrystaUe mit 2 H,0 (aus Wasser). F: 61°. 
Verliert 1 H.O im Exsiccator überPhoBphorpentoxyd. — -NaCHOJ.S. Krystalle. — KCHOJjS. 
Nadeln. — BafCHOjIjS), + 2H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol). — Ba(CHO,I,S) 1 + 3H.O. 
Blättchen (aus Wasser + Alkohol). — BafCHO^S), + 6 H,0. Nadeln (aus Wasser). 100 g 
Wasser lösen bei 25° 17,23 g wasserfreies Salz. 

Ammoniakderivate der Ameisensäure. 

Formamld CH,ON = HCONH, (H 26; E I 20). B. Beim Erhitzen von Kohlenoxyd 
und Ammoniak unter hohem Druck in Gegenwart von Tonscherben, auf Ton niedergeschla- 
genem Kupfer oder Wasser (K. H. Meyer, Orthner, B. 64, 1708; M., D. R. P. 390798; 
C. 18241, 1868; Frdl. 14, 239). Gleichgewicht der Bildung von Formamid aus Kohlenoxyd 
und Ammoniak: M., 0., B. 64, 1706; 65, 857. Beim Leiten von Methylformiat-Dampf und 
Ammoniak über Bauxit bei 150—180° (I. G. Farbenind., D. R. P. 463843; C. 1920 1, 2818; 
Frdl. 16, 704). Das Sulfat entsteht beim Eintragen von Blausäure in Schwefelsäuremono- 
hydrat unter Kühlung und Aufbewahren (The Roessler & Hasslacher Chemical Co., D. R. P. 
463721; C. 1828 II, 1486; Frdl. 18, 201). 

F: 2,2° (Lowby, Cutter, Soc. 125, 1469; Taylor, Davis, /. phys. Chem. 82, 1469). 
DT': 1,1339; DT*: 1,1301 (Tay., Da.; vgl. Low., Cut.; Davis, Johnson, PvM.Carnegie 
Ina. Nr. 260 [1918], S. 72). Viscositftt bei 25°: 0,03358 g/cmsec (Da., Joh.); bei 20°: Vor- 
länder, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Kryoskopische Konstante: ca. 5,2 (für 1 Mol in 1 kg 
Lösungsmittel) (Low., Cut.). Verbrennungswänne bei konstantem Volumen: 136,7 kcal/Mol 
(Roth, Banse in Landolt-Börnst. E III, 2006). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem 
Formamid: Katz, Z. Phys. 46, 109; C. 1828 1, 164; Krishnamurti, Indian J. Phya. 2, 491 : 
G. 1928 II, 2098. Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Kendali,, Gross, Am.Soc. 48, 1428; vgl. 
Da., Joh. Magnetische Doppelbrechung an flüssigem Formamid: B.AMJLSADUAX,Indian.J.Phya. 
4, 15; C. 1828 II, 2315. — Adsorption der Dämpfe an Tierkohle: Albxejbwski, HC. 65, 416; 
G. 1826 II, 642. Ätnyltartrat löst sich in Formamid bis zu 16%iger Lösung monomolekular 
(Low., Cut.). Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 20—22°: Collander, Barlund. 
Comment. biol. HeUingfora 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Volumänderung beim Mischen mit Wasser 
bzw. mit Alkohol bei 30°: Ishtkawa, G. 1928 1, 2344. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen 
bei 20°: Collander, Barlund, Comment. biol. Hdtingfort 2 [1926], Nr. 9, S. 10. Dichte 
von Losungen in Wasser und in 96%igem und 44%igem Alkohol: Bubrows, J. Pr. Soc. N. S. 
Wak$ 68 [1919], 82, 86, 94. Dichte, Visooaität und elektrische Leitfähigkeit von Lösungen 
verschiedener anorganischer und organischer Salze in Formamid und in Gemischen aus 
Formamid und Äthylalkohol: Da., Joh., Pvibl. Carnegie Itut. Nr. 260 [19181, S. 76. Diffusion 
durah Kollodiummembranen: Collander, Comment. biol. HeUingfors 2, Nr. 6; C. 19281t, 
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720; Fujtta, Bio. Z. 170, 19. Elektrische Leitfähigkeit von Formamidhydrobromid in 
Formamid bei 25°: Waldem, Z.El.Ch. 26, 75; von Gemischen aus Formamid und Essig- 
säure bei 25°: Ken., Gr., Am.Soc. 43, 1435. 

Zersetzung von Formamid durch Sonnenlicht oder ultraviolettes Licht bei Gegenwart 
von Uransalzen: Aloy, ValdiguiE, El. [4] 87, 1140. Bei der Elektrolyse von Formamid 
an Platin-Elektroden entstehen je nach der Temperatur wechselnde Mengen von Cyanur- 
aäure und anderen Produkten (Schaum, B. 68, 2461). Bei längerem Elektrolysieren von 
Formamid im Gemisch mit überschüssigem Methanol unter Kühlung bei 20 — 100 Volt 
und 0,1—0,15 Amp. bildet sich Allophansäuremethylester; reagiert analog bei der Elektro- 
lyse im Gemisch mit weiteren Alkoholen; mit Benzylalkohol entstehen wenig Allophan- 
säurebenzylester und Benzaldehyd (Schaum). Gibt beim Leiten der Dämpfe über Permutit, 
bei 400—450° oder über wasserfreies Alkalicarbonat bei 400° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
475556; G. 1929 II, 95; Frdl. 16, 689) sowie bei sehr schnellem Erhitzen (1—0,1 Sek.) 
auf Temperaturen oberhalb 400° in Gegenwart von Quarzkörnern, Bimsstein-Thorium - 
oxyd, Aluminiumphosphat und weiteren Katalysatoren Cyanwasserstoff (I. G. Farbenind.. 
D. R. P. 476662; C. 1929 II, 2261; Frdl. 16. 690). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in konz. Ammoniak allein oder in Gegenwart von Ammoniumsulfat Cyansäure 
(Fosse, C. r. 172, 160; Fo., Laude, C. r. 178, 320). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
2n-Salzsaure und 2n-Bromwasser8toff säure bei 25°: Kribble, McNally, Am. Soc. 51, 3372. 
Formamid reagiert in Gegenwart von Eisessig nicht mit salpetriger Säure; in Gegenwart 
von 2n-Salzsäure ist die Stickstoff-Entwicklung innerhalb 22 Stdn. quantitativ (Plimmer. 
Soc. 127, 2653). Geschwindigkeit der Esterbildung durch absoluten und wasserhaltigen 
Alkohol bei 25° in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Taylor, Davis, J. phys. Chem. 32, 1472. 
— Reduktion von Methylenblau durch Formamid sowie durch Formamid und Bernstein- 
säure in Gegenwart von Bact. coli: Quastel, Biochem.J. 20, 171, 180. Wirkung auf das 
Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: Mudrovöic, C. 1929 1, 22. Verwendung zur Her- 
stellung plastischer Massen: Deutsche Kunsthorn-Ges., Schlinck, D. R. P. 429525; C. 
1926 II. 957; Frdl. 15, 1127. 

2CH 3 ON + HBr. Elektrische Leitfähigkeit in Formamid bei 25°: Walden, Z.El.Ch. 
26, 75. — CH s ON + H 2 SCy Krystalle (The Roessler & Hasslacher Chemical Co., D. R, P. 
463721; C. 1928 II, 1486; Frdl. 16, 201). 

N-r/J./J./J-Trichlor-a- oxy-äthyl]-formamid, Chloralformamid („Chloralamid") 
C S H 4 2 NC1 3 = HC0-NHCH(0H)CC1, (H 27; E I 21). Physiologische Wirkung: Rydi>\ 
C. 1925 II, 413; 1927 IL. 1049; vgl. ferner die Angaben in J. Houben, Fortsehritte der 
Heilstoff chemie, 2. Abteilung, 1. Bd!, 1. Hälfte [Berlin und Leipzig 1930], S. 565; 2. Hälfte, 
S. 695. Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 78. 

Aminomethandisulfonsäure . Methylamin - C.C - disulfonsäure CH 6 0„NS 2 = H 2 N • 
CH(SO,H) 2 (H 29; E I 22). — KCH 4 0,NS 2 . Magnetische Ruscentibilität: Pascal. C. r. 
178, 712. — Cu[KCH s O,NS 2 ]j. Intensiv blaue Krystalle (Delefine, Demars, Bl. SrA. 
pharmacol. 29, 17; C. 1922 I, 634). — Ni[KCH 3 6 NS 2 ] 2 . Hellblaue, mikroskopische Krystalle 
(Del., Dem.). 

Pormiminomethyläther C 2 H 5 ON = CH 3 OCH:NH (H 28; E I 22). B. Das Hydro- 
chlorid entsteht bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf äquimolekulare Mengen von absol. 
Methanol und wasserfreier Blausäure in Toluol (Houben, Pfankuch. B. 59, 2394). — Das 
Hydrochlorid gibt beim Behandeln mit Hydroxylamin in Äther und Wasser Formamidoxim 
(H., J. pr. [2] 105, 24), mit Hydroxylamin in absol. Äther Formhydroximsäuremethylester 
(S. 89) (H.). 

Formlminoäthyläther C 3 H,0N = C 2 H 5 OCH:NH (H 28; E I 22), B. Das Hydro- 
chlorid entsteht bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf äquimolekulare Mengen wasserfreie 
Blausäure und absol. Alkohol in Petroläther (Hoüben, Pfankuch. B. 69. 2394). — Das 
Hydrochlorid liefert bei allmählichem Behandeln mit Hydroxylamin in Äther und wenig 
Wasser unter Kühlung Formhydroximsäureäthylester; gelegentlich entsteht außerdem 
etwas Formamidoxim (H., J. pr. [2] 106, 21, 24). — C 3 H 7 0N + HC1. Ziemlich schwer löslich 
in Acetanhydrid. 

Formiminopropyläther C 4 H 9 ON = C 2 H s CH 2 0CH:NH (H 29). Das Hydrochlorid 
liefert beim Schütteln mit Hydroxylamin in absol. Äther Formhydroximsäurepronvlester 
(Hoüben, J. pr. [2] 105, 25). [Kühn] 

Nitril der Ameisensäure. 

Cyanwasserstoff, Blausäure CHN = HC • N (H 29; E I 22). Literatur: F. Schuster 

in F. Ullmaun, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. III [Berlin- Wien 1929], 

S. 470—510. — Zur Konstitution vgl. K. H. Meyer, Hopf, B. 64, 1712; Harker, J. Soc. 

ehem. Ind. 40 [1921], 185 T; Ewklaar, R. 48, 1005, 1011; 44, 889; 46, 414; 46, 709; 
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Ushsrwood, Soc. 121, 1606; Partington, Carroll, Phil. Mag. [6] 46, 679; C. 1925 1, 2617; 
Ingold, Soc. 1026, 26, 2816; Wöhler, Roth, Ch.Z. 60 [1926], 781; Coates, Hinkel. 
Angel, Soc. 1928, 540; Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 120, 268; Dadieu, Naturwiss. 18, 895; 
C. 19311, 23; B. 64 [1931], 361; Reichel, Strasser, B. 64, 1998; Prbvost, Bl. [5] 2 
[1935], 1145; Williams, J.chem. Phys. 4 [1936], 84; Gobdy, Wi., J. ehem. Phys. 4 [1936]. 
85: C. 19871, 1125; 19881, 3186; Herzberg, J.chem. Phy». 8, 847; C. 19411, 3478: 
vgl. a. E. C. Franklin, The nitrogen system of Compounds [New York 1935], S. 128, 282. 

Vorkommen. 

Blausäure findet sich in Pflanzen nicht in freier Form; bei ihrem Auftreten handelt es 
sich stets um enzymatische Abspaltung aus Glykosiden von Cyanhydrinen (Brunswick, Sber. 
Akad. Wien 1301 [1921], 388). Zu den in H 2, 30; E I 2, 22 aufgeführten Zusammenstel- 
lungen von Pflanzen, in denen Blausäure in Form von Glykosiden vorkommt, ist hinzuzufügen : 
Br-, Sber. Akad. Wien 1801, 407, 411 ; Rosenthaler, Bio.Z. 184, 217; Schweiz. Apoth.-Ztg. 59, 
465; C. 1921III, 1247; 1926II, 2606. — Glykosidisch gebundene Blausäure findet sieh: in den 
Blättern des Farns Polypodium aureum (Heilbronn, Ber. dtsch. bot. Ges. 47, 230; C. 1929 II. 
1548), in der Grasart Chloris petraea (Ros., Ar. 1925, 563), in Sorghum vulgare (Andropogon 
sorghum) (Dowell, J. agric. Bes. 16, 178; C. 1921 1, 31; Swanson, J. agric. Res. 22 [1921], 
137; Pinckney, J. agric. Res. 27, 720; C. 1924 II, 1394; Tsukunaga, J. pharm. Soc. Japan 
48, 14; C. 19281, 1882; Robinson, Biochem.J. 23, 1112), in Sorghum saccharatum (Ts.; 
vgl. C. Wehmer. Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 72 Anm. 8), in Sorghum 
cernuum und Sorghum caffrorum (Rob., Biochen t . J. 23, 1112). Der Blausäuregehalt von 
Sorghum nigrum erhöht sich nach Einspritzung von Tyrosin (Rosenthaler, Bio. Z. 184, 
222). Blausäuregehalt von Sudangras (unbestimmte Gramineen- Spezies) in verschiedenen 
Wachstumsstadien: Swanson, J.agric.Res. 22, 128; C. 19 24 II, 2853; Ts. Blausäuregehalt von 
bitteren Mandeln: Ros., Bio.Z. iS4, 227; von bitteren und süßen Mandeln: Ros., Schweiz. 
Apoth.-Ztg. 60, 524; C. 18281, 546; von Pfireichkernen: Ros., Bio.Z. 188, 482; von Apri- 
kosenkernen: Ros., Bio.Z. 134, 228. In gebundener Form findet sich Blausäure ferner in 
Samenkemen von Prunus virginiana (Ros., Schtceiz. Apoth.-Ztg. 60, 522; C. 19281, 546). 
Gehalt der Blätter von Kirschlorbeer (Prunus laurocerasus) an Blausäure in verschiedenen 
Wachstumsstadien: Ros., Schweiz. Apoth.-Ztg. 69, 10, 22; 62, 707; Pharm. Acta Helv. 1, 
226; 0.19211, 774; 1825 II, 1076; 19281, 706; Bio.Z. 184, 230; 190, 169; Siegfried, 
Schweiz. Apoth.-Ztg. 58, 325; C. 1921 IV, 549; Robinson, Biochem. J. 23, 1109; Heilbronn, 
Ber. dtsch. bot. Ges. 47 [1929], 232; unter dem Einfluß von Verwundungen: Ros., Schweiz. 
Apoth.-Ztg. 59, 643; 60, 524; C. 1922 I, 577; 1928 I, 546; bei Infektion mit Pilzen: Ros., 
Schweiz. Apoth.-Ztg. 59, 641 ; C. 1922 I, 577. Blausäuregehalt von Kirschlorbeerwasser: 
Pecker, J. Pharm. Chim. [7] 25, 426; C. 1922 IV, 912. Blausäure findet sich gebunden in 
Lotus Jolyi Battandier (Foley, Musso, Arch. Inst. Pasteur Algerie 8, 394; C. 19271, 
2659); in verschiedenen Lotus-Arten (Guerin, Cr. 187, 1158; 189, 115, 1011); in Tetra- 
gonolobus-, Dorycnium- und Bonjeania- Arten (G., C. r. 189, 115). Blausäuregehalt der Bohnen 
von Phaseolus lunatus (Rangoon-Bohnen) : Lührig, Oh. Z. 44, 166; 0. 1920 1, 654; Gabel, 
Krüger, Münch.tned. Wschr. 87, 214; C. 1920 II, 608; Dunbar, Gesnndh.-Ing. 48, 97; 
C. 1920 II, 698; Rosenfeld, Berl.Uin. Wschr. 57, 269; C. 1920 II, 743; Jonscher, Z. 
öff.Ch. 26, 26; C. 1920 II, 743; Ftncke, Ch.Z. 44, 318; C. 1920 IV, 324; Koenig, Ch.Z. 
44, 407, 415, 433; C. 1920 IV, 325; Blaus&uregehalt von Leinkuchen: Cranfield, Analyst 
60, 18; C. 19261, 2096; Dusserre, Landw.Jb. Schweiz 89, 794; G. 19261, 1318. Blau- 
säure findet sich gebunden in den Pflanzenorganen von Hevea brasiliensis (Bobtlioff, 
Arch. Rubbercult. Nederl.-Indie 11, 177; C. 1927 II, 751). In Samen von Schleichern trijuga 
Willd. (Rosenthaler, Bio. Z. 134, 228). In geringer Menge in der Rinde von Rhamnus 
frangula (Gunton, Beal, J. am. pharm. Assoc. 11, 672; C. 19281, 1515; vgl. dagegen 
Rosenthaler, Pharm. Acta Helv. 1, 231 ; C. 1928 1, 706). Blausäuregehalt der Blätter von 
Sambucus nigra (schwarzer Holunder) in verschiedenen Wachstunisstadien: Ros., Schweiz. 
Apoth.-Ztg. 82, 707; C. 1925 II, 1076; Bio.Z. 180, 178; Robinson, Biochem.J. 23, 1113; 
vgl. a. Maze, C. r. 171, 1393. Der Blausäuregehalt der Blätter und Stengel von Sambucus 
nigra wird durch Düngung mit Aminosäuren vermehrt (Ros., Bio. Z. 190, 178). 

Wie im rohen Leuchtgas (H 2, 33, Z.17v. u.; vgl. EI 2, 24, Z. 29 und 30 v. o.) findet sich 
sich Blausäure in geringer Menge im Schwelwasser von Steinkohlenurteer (Schütz, B. 66. 
163 Anm. 4). 

Bildung der Blausäure bzw. Ihrer Salze. 

Zusammenfassende Übersicht über technische Herstellungsverfahren: B. Wasser, Die 
Luftstickstoff -Industrie, 2. Aufl. [Leipzig 1932], S. 340; B. Neumann, Lehrbuch der chemischen 
Technologie und Metallurgie, 3. Aufl., 1. Bd. [Berlin 1939], S. 415; Gmbltns Handbuch der 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21: Natrium [Berlin 1928], S. 779; Syst. Nr. 22: 
Kalium [Berlin 1938], S. 871. Übersichten Über Patentliteratm- : Wasser; A. Brauer, 
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J. D'Ans, Fortschritte in der anorganisch-chemischen Industrie, Bd. 2 [Berlin 1925], S. 1101 ; 
Bd. 3 [1930], S. 662; Bd. 4 [1935], S. 1326; Bd. 5 [1940], S. 1309; vgl. Franchot, Ind. 
Eng. Chem. 16 [1924], 235. 

Bildung bzw. Darstellung aus elementarem Stickstoff. Technische Herstellung 
von Natriumcyanid durch Einleiten von Natriumdampf und Stickstoff in zerkleinerte Holz- 
kohle unter Zusatz von geringen Mengen Eisen: Broch, D. R. P. 368339; C. 1923 II, 1152; 
Bräuer-iyAns 2, 1124; in Kohlenstoff enthaltendes geschmolzenes Eisen: Bucher, J.ind. 
Eng. Chem. 9, 243; Nitrogen Products Co., D. R. P. 332580, 334145; Bräuer-D' Ans 2, 1120, 
1121. Natriumcyanid entsteht beim Erhitzen von Kohle und Natrium im Stickstoff ström ; 
die Reaktion wird durch Gegenwart von Eisen stark beschleunigt (Bu., J. ind. Eng. Chem. 
9, 234; C. 1920 IV, 245). Gleichgewichtskonstante des Systems Na,CO s -f 4 C + N, = 
3CO-f 2NaCN bei Temperaturen oberhalb 850°: Ingold, Wilsoh, Soc. 121, 2278; Güerksey, 
Mitarb., Ind. Eng. Chem. 18, 243; C. 19261, 3532; vgl. Franchot, Ind. Eng. Chem. 16 
[1924], 235. Die Bildung von Natriumcyanid aus Kohle, Natriumcarbonat und Stickstoff 
in der Hitze wird durch Eisen sehr erheblich beschleunigt (Bucher, J. ind. Eng. Chem. 9 
[1917], 236; Thorssell, Z. ang. Gh. 33, 240, 244, 252; Berl, Braune, Fortschr. Ch., Phys. 
18, 225, 229; C. 1925 I, 1364; vgl. Guernsey, Sherman, Am. Soc. 47, 1933; 48, 140, 695): 
hierauf beruht das Bucher-Verfahren zur technischen Darstellung von Natriumcyanid 
(Bu., J. ind. Eng. Chem. 9, 240; C. 1920 IV, 245; Parsons, J. ind. Eng. Chem. 9, 840; 
Philipp, Chem. met. Eng. 22 [1920], 315; Posnjak, Merwin, J. Washington Acad. 9, 28; 
C. 1920 IV, 362; Ferguson, Manning, /. ind. Eng. Chem. 11, 946; C. 1920 IV, 707; Brown, 
J.ind. Eng. Chem. 11, 1010; C. 1921 II, 173; Hara, Technol. Bep. Tdhoku Univ. 2, 1; C. 
1921 IV, 652; Bartell, J. ind. Eng. Chem. 14, 699; C. 1922 IV, 793; Anonymus, Chem. Age 
London 6 [1922], 99; Bichowsky, Chem. met. Eng. 29 [1923], 1098; Guernsey, Mitarb.; vgl. 
Metzger, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 161. Chickering (Chem. met. Eng. 31, 967; C. 
1925 1, 1010) benutzt ein Gemisch von Eisen(III)-oxyd und Natriumfluorid als Katalysator; 
Aktiebolaget Kväfveindustrie (D. R. P. 325878; C. 1920 IV, 680; Bräuer-D' Ans 2, 1107) ver- 
wendet unterhalb 550° reduziertes Eisen, Nitrogen Products Co. (D.R.P. 329660; C. 1921 II, 
447; Bräuer-D' Ans 2, 1108) brikettiertes feinverteiltes Eisen. Ferro Chemicals Inc. (D. R. P. 
387286; C. 1924 1, 964; Bräuer-D' Ans 2, 1115) beschleunigen die Bildung von Alkalicyaniden 
aus Natrium- oder Kaliumcarbonat , Stickstoff und Kohle durch vorherige Zugabe von 
Cyanid. Angaben über Bildung von Cyaniden im Hochofen s. bei Kaliumcyanid (S. 52) 
und Bariumcyanid (S. 57). — Natriumcyanid entsteht beim leiten von Stickstoff über 
Natriumcarbid in Gegenwart von Eisen bei 500 — 1000° (Guernsey, Sherman, Am. Soc. 
47, 1937). In Gegenwart von Bariumcarbonat oder Bariumoxyd entsteht aus Natrium- 
flulfat oder Natriumchlorid, Kohle, Stickstoff und Eisen bei 1000° Natriumcyanid in guter 
Ausbeute (Hara, Technol. Rep. Töhoku Univ. 4, 191 ; Miura, C. 1925 II, 1300).'— Technische 
Herstellung von Bariumcyanid durch Erhitzen von Bariumcarbonat und Kohle im Stick- 
stoffstrom : Thorssell, Z. ang. Ch. 33, 240, 251 ; ältere Literatur s. bei Askenasy, Grude, 
Z. El. Ch. 28, 130; Patentliteratur s. auch in Gmklins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 327. Verlauf der Bildung -von Bariumcyanid 
durch Erhitzen von Bariumcarbonat mit Graphit, Holzkohle oder Koks im Stickstoffstrom 
auf 1100—1600°: As., Gr., Z. El. Ch. 28, 137; Schweitzer, Z. El. Ch. 32, 99. Die Bildung 
von Bariumcyanid aus Bariumcarbonat, Kohle und Stickstoff bei 1300 — 1400° wird durch 
Zusatz von Vanadium oder Bariumfluorid begünstigt (As., Bring, Z. El.Ch. 82, 216). 

Unter bestimmten Bedingungen bilden sich aus Methan, Äthylen oder Acetylen in Gegen- 
wart eines großen Stiokstoff -Überschusses im Glimmlichtbogen und im Lichtbogen bei 
Atmosphärendruok erhebliohe Mengen Blausäure (Koenig, Hubbuch, Z. El. Ch. 28, 208). 
Technische Herstellung von Blausaure aus Methan und Stickstoff oder aus Wasserstoff, 
Stickstoff und Kohlenoxyd mit Hilfe elektrischer Entladungen: I. G. Farbenind., D. R. P. 
457563; C. 19281, 2208; Bräuer -D'Ans 4, 1345. Blausäure entsteht in geringer Menge 
bei der Einw. einer elektr. Glimmentladung auf Methan oder Naphthalin und Stickstoff 
(F. Fischer, Peters, Ph. Ch. [A] 141, 190, 193). Entgegen den E I 2, 23, Z. 8 v. u. 
mitgeteilten Angaben bildet sich Blausäure nicht bei der Einw. von aktivem Stickstoff 
auf Methan (Wiuley, Rideal. Soc. 1927, 677). Technische Herstellung von Blausäure aus 
Stickstoff, Wasserstoff, Methan und Kohlenoxyd im Hochspannungs-Lichtbogen unter Über- 
druck: Gold- u, Silber -Scheideanst., D.R.P. 360891; C. 1923 II, 744; Bräuer -D'Ans 2, 
1106. Blausäure entsteht aus Acetylen und Stickstoff in der Corona-Entladung (Monte- 
martini, O. 52 II, 97) oder durch Erhitzen auf 200° (Francesconi, Ciurlo, 0. 54, 688) 
sowie bei der Explosion von Acetylen- Stickstoff- Gemischen (Garner, Matsuno, Soc. 119, 
1903; G., Saundirs, Soc. 125, 1638) auch in Gegenwart von Helium, Wasserstoff (G., M., 
Soc. 121, 1732) oder Sauerstoff (G., S., Soc. 126, 1634). 

Bildung bzw. Darstellung aus Stickstoffverbmdungen. Gleichgewicht der 
Reaktion: NH, + C ?=* HCN + H t bei 800°: Badger, Am. Soc. 46, 2170. Die Bildung von 
Ammoniumcyanid aus Ammoniak und Kohlenoxyd beginnt bei 600 — 650° und steigert 
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sich bei Rotglut; in Gegenwart der Oxyde von Aluminium, Zirkon und Thor setzt die Reaktion 
schon bei etwa 400° ein (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 27, 737; A. ch. [9] 18, 226). Kinetik 
der Bildung aus Ammoniak und Kohlenoxyd in Gegenwart der Oxyde von Al umi niu m , 
Zirkon, Thor, Cer, Vanadium und Uran bei 460—560°: Simakow, 3K. 61, 997; G. 19301, 
1890. Technische Herstellung von Blausäure durch Überleiten eines Gemisches von Ammoniak 
und Kohlenoxyd, das einen zur Bindung der entstehenden Kohlensaure ausreichenden 
Ammoniak-Überschuß enthält, über Kontaktstoffe: I. G. Farbenind., D. R. P. 444502; 
C 1927 II, 502; Bräuer-D'Ans 3, 676; durch Überleiten von Ammoniak und Kohlenoxyd 
über glasige Tonerde: I. G. Farbenind., D. R. P. 449730; C. 1987 II, 2352; Bräuer-D'Ant 
8, 677- vgl. K. H. Meyer, Orthner, B. 64, 1708; über die Oxyde von Aluminium, Zirkon. 
Thor oder Uran: I. G. Farbenind., D. R. P. 460134; C. 1938 II, 184; Frdl. 16, 1811 ; Bräuer 
D'Ans 4, 1350. In geringer Menge bildet sich Kaliumcyanid beim Erhitzen von Kaliumnitrat 
mit Kohle (Hokmann, Mitarb., B. 59, 210). Blausäure entsteht aus Anlagerungsverbin- 
dungen aus Kohlendioxyd und Aminosiloxenen beim Belichten unter Ausschluß von Sauerstoff 
oder bei tagelanger Einw. geringer Mengen von Sauerstoff (Kautsky, Naturwtss. 16, 204; C. 
1928 I, 2236). Technische Herstellung von Natriumcyanid durch Erhitzen von Titannitrid 
mit Nafcriumcarbonat und Kohle oder besser Titancarbid: v. Bichowsky, Chem. met. Eng. 
29, 1098; C. 19241, 2009; D. R. P. 412114; C. 1925 II, 430; Bräuer-D'Ans 8, 672. — Zur 
Bildung nachweisbarer Mengen Blausäure bei der Oxydation verschiedenartigster organischer 
Verbindungen mit Salpetersäure (H 2, 33, Z. 8 v. o.; EI 2, 23, Z. 3 v.u.) vgl. Routala, Sevön, 
Cellulosech. 7, 115; C. 1926 II, 1600. Blausäure entsteht bei der Einw. von Stickoxyd auf 
Methan, Äthylen oder besser Acetylen bei hohen Temperaturen (ca. 900°) in Gegenwart 
eines Gemisches gleicher Teile Aluminiumoxyd und Quarz; die Bildung von Blausäure wird 
durch Zusatz von Wasserstoff begünstigt (Elöd, Nedelmann, Z. Bl. Ch. 88, 221). Leiten 
der Dämpfe von Nitromethan und Wasserstoff über Nickel bei 320 — 340° ergibt beträchtliche 
Mengen Blausäure (Mailhe, A. ch. [9] 13, 205). Zur Bildung von Blausäure aus aromatischen 
Nitro- oder Nitrosoverbindungen durch Einw. von Persulfat in siedender wäßriger Lösung 
nach Seyewetz, Poizat (C. r. 148 [1909], 1111) vgl. Ricca, O. 57, 269, 274. Bei der Oxy- 
dation mit Permanganat in ammoniakalischer Lösung bei Gegenwart von Silber- oder Queck- 
silbersalzen entsteht Blausäure aus aliphatischen Alkoholen und Phenolen (Fosse, Hiettlle, 
C. r. 174, 40; C. r. Soc. Biol. 86, 179; C. 1822 I, 1228) sowie aus Glycerin (F., C. r. Soc. Biol. 
86, 176; C. 1922 I, 1227). In geringer Menge bildet sich Blausäure aus Formaldehyd und 
Kaliumnitrit in wäßr. Lösung bei Einw. des zerstreuten Tageslichtes (Baudisch, J. biol. Chem. 
48, 499) oder aus Formaldehyd .und Kaliumnitrat in mit Kohlendioxyd gesättigtem Wasser 
am Sonnenlicht (Menaul, J. biol. Chem. 46, 297). In beträchtlicher Menge entsteht Blau- 
säure bei der Oxydation von Formaldehyd mit Permanganat in ammoniakalischer Lösung 
bei Zusatz von SUbernitrat, Quecksilberoxyd oder Quecksilbersalzen (Fosse, C. r. 173, 1371 • 
Cr. Soc. Biol. 86, 177; C. 19221, 1227; F., Hieulle, C. r. 174, 1022). Erhebliche Mengen 
Blausäure werden aus Vanillin beim Erwärmen mit 5%iger Salpetersäure auf 80° gebildet 
(Routala, Sevön, Cellulosech. 7, 116; C. 1926 II, 1601). 

In nahezu quantitativer Ausbeute entsteht Blausäure beim Überleiten eines Gemisches 
aus Methylformiat und überschüssigem Ammoniak über aktive Tonerde bei 260° (1. G. Farben- 
ind., D.R.P. 460613; C. 1928 II, 184; Frdl. 16, 1811; Bräuer-D'Ans 4, 1363). Technische 
Herstellung von Blausäure aus Formamid durch Behr schnelles Erhitzen (1 — 0,1 Sek.) auf 
Temperaturen oberhalb 400° in Gegenwart von Katalysatoren: I. G. Farbenind., D. R P 
476662; C. 1829 II, 2261; Frdl. 16, 690; Bräuer-D' Ans 4, 1355; durch Überleiten über 
Natriumcarbonat oder Natriumpermutit bei 400 — 450°: I. G. Farbenind., D. R. P. 475556- 
C. 1929 II. 95; Frdl. 16, 689; Bräuer-D' Ans 4, 1355; durch Überleiten über glasige Tonerde 
bei 300°: I. G. Farbenind., D. R. P. 454353; C. 19881, 974; Bräuer-D'Ans 4, 1363. Blau- 
säure bildet sich bei der Einw. von Natriumarsenit in Wasser auf Cyanameisensäureimino- 
äthyläther C ? H f ■ ■ C( : NH) • CN ( Gütmann, B. 64, 1 41 3) und bei der Explosion von Acetylen - 
Dicyan- Gemischen (Garner, Matsüno, Soc. 121, 1732). Kaliumcyanat wird bei ca. 600° 
nur von amorphen Kohlen zu Kaliumcyanid reduziert (s. H 2, 32, Z. 10 v. u.), nicht jedoch 
von krystallincn Formen des Kohlenstoffs (K. A. Hofmann, U. Hofmann, B. 68, 2441). — 
Technische Herstellung von Blausäure durch Erhitzen von Kalkstickstoff mit Kohlenoxyd 
und Wasserstoff: Stickstoffwerke G.m.b.H., D.R.P. 417018; C. 1926 II, 2295; Bräuer- 
D'Ans 3, 674; von Alkalicyaniden durch Erhitzen von Kalkstickstoff und Alkalicarbonaten 
auf 450—700° mit Kohlenoxyd: Stickstoff werke, D. R. P. 480905; C. 1989 II, 1849; Brauer- 
D'Ans 4, 1416; mit Kohlenoxyd und Wasserstoff: Stiokstoffwerke, D. R. P. 478946- C 
1929 II, 1469; Frdl. 16, 282; Bräuer-D'Ans 4, 1415. Technische Herstellung eines Gemisohs 
von Natrium- und Calciumcyanid durch Verschmelzen von Kalkstickstoff mit Natrium - 
ohlorid im elektrischen Ofen: Landis, Tram. am. eUctroch. Soc. 87, 653; C. 1981 IV, 652- 
Büchanan, Trans, electroch. Soc. 60, 93; C. 1831 II, 3543; durch Erhitzen von Kalkstick- 
stoff mit Calciumcarbid und Natriumcarbonat auf 460—660°: Fabr. de Thann et Mulhouse, 
D. R. P. 482678; C. 1989 II, 2829; Bräuer-UfAna 4, 1419. Darstellung von Alkalicyaniden 
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aus Kalkstickstoff, Holzkohle und Alkalichlorid in Gegenwart von Cer-, Magnesium- oder 
Aluminiumnitrid bei 950°: Jakowkin, Fleischer, Trudy Inst, prikl. Chim. 1927, Heft 5, 
3; C. 1927 II, 2179; von Kaliumferrocyanid durch Erhitzen von Kalkstickstoff mit Kalium- 
carbonat und Eisen: Strontian- u. Potasche-Fabrik Roßlau, D. R. P. 330194; C. 1921 II, 
448; Bräuer-D' Ans 2, 1149. — Man erhält Blausäure aus Rhodanwasserstoff bei der Einw. 
von Licht auf die Lösung in Amylalkohol (Werner, Bailey, Soc. 1926, 2970) und bei der 
Reduktion mit Zink und Salzsäure bzw. Schwefelsäure (Sestini, Funaro, G. 12 [1882], 187); 
Cyanide entstehen beim Erhitzen von Rhodaniden mit Wasserstoff (Playfair, J. Soc. ehem. 
Ind. 11, 14; C. 1892 I, 526; Conroy, Heslop, Shores, J. Soc. ehem. Ind. 20, 320; C. 1901 1, 
1278; Milbauer, Z. anorg. Ch. 49, 50; Ges. f. Kohlentechnik, D. R. P. 404959; C. 1926 I, 
898 ; Bräuer-D' Ans 3, 685). Blausäure läßt sich herstellen durch Erhitzen von Rhodanwasser- 
stoff (duBois, Gluud, Keller, D. R. P. 410418; C. 1926 II, 429; Bräuer-D'Ans 3, 683) 
bzw. Rhodanammonium mit Luft (du B., Mitarb., D. R. P. 411104; C. 1926 II, 429; 
Bräuer-D'Ans 3, 684) in Gegenwart von Aluminium oder AluminiumveTbindungen (Berg- 
werksverband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlentechnik, D. R. P. 489182; 
C. 1880 1, 1536; Frdl. 16, 276; Bräuer-D'Ans 4, 1366) oder durch Oxydation von nichtflüch- 
tigen Rhodanverbindungen mit Luft (Bergwerksverb., D. R. P. 488172; C. 19301, 1051; 
Frdl. 18, 276; Bräuer-D'Ans 4, 1373). Blausäure entsteht beim Erhitzen von wäßr. Lösungen 
von Natriumrhodanid mit Natriumchlorit (Levi, R.A.L. [5] 31 1, 373) und bei der Einw. 
von Jod auf wäßr. Kaliumrhodanid -Lösung bei Zimmertemperatur (Kaufmann, Ar. 1925, 
703). Natriumcyanid wird gebildet beim Kochen von Äthylrhodanid mit Natriumarsenit 
in Wasser (Gutmann, B. 64, 1410). Blausäure entsteht bei der Einw. von Dicyansulfid in 
Schwefelkohlenstoff auf Natriumarsenit in Wasser (G., B. 64, 1413). Neben anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen von Selencyan-essigsäure NC • Se • CH 2 • C0 2 H mit schwacher Essigsäure 
oder Salzsäure oder mit Natronlauge (Behaghel, Rollmann, B. 62, 2698). Bedeutende 
Mengen Blausäure entstehen bei aufeinanderfolgender Behandlung von Acetessigester mit 
Natriumnitrit-Lösung und mit überschüssiger Schwefelsaure und nachfolgendem Erwärmen 
(Routala, Sev6n, Cellulosech. 7 [1926], 116). — Nachweisbare Mengen Blausäure bilden 
sich beim Leiten der Dämpfe von Methylamin und Ammoniak über Nickel bei 380° (Mailhe, 
A. ch. [9] 13, 189). Blausäure entsteht bei der thermischen Zersetzung von Äthylamin und 
Propylamin über Kaolin bei 700° (Upson, Sands, Am'. Soc. 44, 2306). Kaliumcyanid bzw. 
Natriumcyanid entsteht durch Einw. von Kalium- bzw. Natriumamid auf Äthylcarbyl- 
amin bei 80° (Franklin, J. phys. Chem. 27, 177). Blausäure bildet sich aus aliphatischen 
Aminen und Anilin bei der Oxydation mit Pennanganat in ammoniakalischer Lösung bei 
Gegenwart von Silbernitrat (Fosse, Hieulle, Cr. 174, 40; C. r. Soc. Biol. 88, 180; C. 
1922 I, 1228). Bei der unvollständigen Verbrennung der Dämpfe von Anilin, Diphenylamin, 
Pyridin und Carbazol (K. A. Hofmann, Will, B. 66, 3228, 3230). Neben anderen Produkten 
entsteht Blausäure beim Erhitzen von Nitropilocarpin (Syst. Nr. 4546) mit Barium hydroxyd- 
Lösung (Max Polonovski, Mi. Polonovski, Bl. [4] 31, 1036, 1040). Bei der Oxydation von 
Saccharose, Glucose, Dextrin, Stärke und Cellulose mit Pennanganat in ammoniakalischer 
Lösung unter Zusatz von Silbernitrat (F., C. r. Soc. Biol. 86, 176; C. 1922 1, 1227). Beträcht- 
liche Mengen Blausäure bilden sich beim Kochen von Fichtenholz oder Lignin mit verd. 
Salpetersäure (Routala, Sevön, Cellulosech. 7, 114, 117; C. 192611, 1600). 

Biochemische. Bildung. Bakterielle Bildung von Blausäure durch verschiedene 
Stämme von Bac. pyoeyaneus je nach den Stämmen in verschiedener Menge : Patty, C. 
1922 I, 208. Enzymatische Bildung von Blausäure aus Leinkuchen bei verschiedener Tem- 
peratur und Zeit in neutraler, saurer und alkalischer Lösung : Stettbachbr, Landw. Jb. 
Schweiz 89, 798; C. 19261, 1318; Weidmann, Landw. Jb. Schweiz 89, 804; C. 19261, 
1318 Blausäure entsteht bei der Fäulnis tierischer Organe (Sensi, Revejllo, Ann. Chim. 
applic. 16, 208, 268, 280; C. 1926 II, 1545. 1884). 

Technische Gewinnung von Cyaniden bei der Verkohlung tierischer Abfälle wie 
Fischabfälle oder Knochen: Krämer, Reiffen, D. R. P. 398642; C. 1924 II, 1511; Bräuer- 
D'Ans 8, 674; aus der Melassenschlempe: Muhlert, Ch. Apparatur 12, 156, 189, 211; C. 
1936 II, 118; Guillissen, Chim. et Ind. 17, Sonder-Nr. S. 155C; C 1927 II, 1407; aus den 
Schlempen der Branntweinbrennerein: de Jussieu, Ind. chim. 9, 530; C. 192311,757; 
Muhlert, D. R. P. 339302; C. 1921 IV, 789; Bräuer-D'Ans 2, 1133; Gold- u. Silber- Scheide- 
anst., D. R.P. 412924; C. 1926 II, 1094; Bräuer-D'Ans 8, 675. 

Technische Gewinnung aus Kohlengas als Natriumcyanid: Mueller, Chem. met. Eng. 
80, 978; C. 1924 II, 1419; durch Auswaschen mit konz. Soda-Lösung, in der Eisen(II)- 
sulfid suspendiert ist: Espenhahn, Chem. met. Eng. 26, 939; C. 1922 IV, 512; D. R. P. 
381064; C. 1928 IV, 900; Bräuer-D'Ans 2, 1139. Patentliteratur über weitere Verfahren 
rar Gewinnung von Blausäure und Cyaniden aus Kohlengasen (vgl. H 2, 33, Z. 4 v. u.) s. 
Bräuer-D'Ans 2, 1106; 3, 678; 4, 1375. «,,.,, 

Wasserfreie Blausäure läßt sich darstellen durch Einw. von Schwefelsaure auf Natrium- 
oyanid (Ziegler, B. 64, 110; Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], 307; deutsche Ausgabe, S. 310), 
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auf Kaliumcyanid (Lindemann, A. 481, 290; Haba, Sinozaki, Technol. Rep. Töhoku Univ. 
5, 80; C. 1926 II, 2124; Manioke, Ch.Z. 60, 334; C. 1926 II, 19), auf das Doppelsalz von 
Natriumcyanid und Kaliumcyanid (Houben, J. pr. [2] 106, 21) und durch Einw. von wäßr 
Phosphorsäure auf Kaliumferrocyanid (Bbkdio, Shibado, Z. El. Ch. 83, 209; Sh., Bl. ehem. 
Soc. Japan 2 [1927], 85). Darstellung von Blausäure durch Einw. von Kohlendioxyd und 
Wasser auf Natrium- oder Calciumcyanid in der Wärme: Bichowsky, Ind. Eng. Chem. 
17, 57, 959; C. 1926 1, 2069; 1928 1, 2798; Metzger, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 161 ; durch 
Einw. von Schwefelwasserstoff auf Quecksilber(II)-cyanid: Pabtington, Carboll, Phü. Mag. 
[6] 49 [1925], 668. Einw. von verd. Schwefelsaure auf Kaliumoyanid-Lösung ergibt eine 
gute Ausbeute an gasförmiger Blausäure nur beim Arbeiten unter vermindertem Druck 
und bei niederer Temperatur (Harkeb, J '. Soe. ehem. Ind. 40, 183 T; C. 1921 IV, 1080). 
Entwickeln von Blausäure aus Cyaniden mit Hilfe von Salpetersäure: Gold- u. Silberscheide- 
anst., D. R. P. 386396; C. 19241, 709; Bräuer-D'Ans 2, 1142. Darstellung von flüssiger 
Blausäure bzw. Entwicklung von Blausäure aus Cyaniden zur Schädlingsbekämpfung und 
zu Desinfektionszwecken 8. S. 48. 

Haltbarmachen von flüssiger Blausäure durch Zusatz von 0,l%iger Schwefelsäure: 
Anonymus, Jber. chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/1925], 35, 43; 5 [1926], 68; vgl. Walker, 
Eldbed, Ind. Eng. Chem. 17 [1925], 1076; von 83%iger Phosphorsäure : Bredig, Shibado, 
Z. El. Ch. 33, 209; von Salzsäure oder Essigsäure: Sibvebts, Hermsdorf, Z, ang. Ch. 84. 
4 Anm. 13; von Oxalsäure: Gold- u. Silber- Scheideanst., D. R. P. 352979; C. 1922 IV, 587; 
Bräuer-D' Ana 2, 1143; von Chloroyan: Hbbzog, Ch.Z. 60 [1926], 493 Anm.; durch Auf- 
bewahrung in Gefäßen aus Kupfer, Nickel oder Kobalt: Gold- u. Silber- Scheideanst., D.B.P. 
443741; C. 1927 II, 502; Frdl. 16, 177; Bräuer-D'Ans 3, 694. Aufbewahren von Blausäure 
durch Absorption an Aktivkohle: Gold- u. Silber- Scheideanst., D. R. P. 403378; C. 19261, 
292; Bräuer-D'Ans 3, 692; an andere saugfähige Stoffe: Gold- u. Silber-Scheideanst., D. R. P. 
447913; Bräuer-D'Ans 3, 693. 

Flüssige Blausäure des Handels enthält durchschnittlich 2 — 4% Wasser (Walker, 
Eldred, Ind. Eng. Chem. 17 [1925], 1075; Wöhleb, Roth, Ch. Z. 60 [1926], 761). 

Physikalische Eigenschaften der Blausäure. 

F: —13,4« (Bredig, Tkichmann, Z. El. Ch. 81, 451). E : —14 bis —15° (Tbomp, R. 41, 
286). Schmelzpunkt unter hohen Drucken: G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen 
[Leipzig 1903], S. 226. Kp 7M : 25,7° (Coates, Hinkxl, Angel, Soc. 1928, 542; vgl. Haba, 
SrNOZAKi, Technol. Bep. Töhoku Univ. 4, 151 ; C. 1926 II, 1591). Dampfdruck von fester 
Blausäure zwischen —86,11° (0,132 mm) und —13,64° (137,45 mm) und von flüssiger Blau- 
säure zwischen —16,46° (120,05 mm) und + 46,19° (1564,1 mm) : Si., Ha., Mitsukuri, Technol. 
Rep. Töhoku Univ. 6, 161 ; C. 1927 II, 225 ; von fester Blausäure zwischen —39,5° (50,24 mm) 
und —15,25° (128,78 mm) und von flüssiger Blausäure zwischen — 8,12° (183,08 mm) und 
+ 27,22° (807,23 mm): Perry, Porter, Am. Soc. 48, 300. Dampfdruck zwischen —15,2° 
(110 mm) und +180,4° (47,6 Atm.): Bbedio, Tbichmann, Z. El. Ch. 81, 451; Anonymus, 
Jber. chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/1925], 44; zwischen +0,08° (265,2 mm) und 46,29° 
(1564,1 mm): Ha., Si„ Technol. Rep. Töhoku Univ. 4, 150; C. 1925 II, 1591 ; bei 18°: 566,2 mm 
(Br., Sborado, Z. El. Ch. 38, 210; Sh., Bl. chem. Soc. Japan 2, 92; C. 1927 II, 392). Kritische 
Temperatur: 181,5°; kritischer Druck: 50 Atm. (Petebs, Ann. Phys. [4] 86, 509); kritische 
Temperatur: 183,5°; kritischer Druck: 55,0 kg/cm 1 ; kritische Dichte: 0,195 g/cm* (Br., T.. 
Z. El. Ch. 31, 450). 

D 4 ~« : 0,925 (Werner, Ph. Ch. [B] 4, 380) ; DJ zwischen —13° (0,7326) und + 20° (0,6884) : 
Fredenhagen, Dahmlos, Z. anorg. Ch. 179, 81; zwischen 0° (0,7156) und 20° (0,6874): 
Peters, Ann. Phys. [4] 88, 509; zwischen 0° (0,718) und 25° (0,682): Walker, Marvtn, 
Ind. Eng. Chem. 18, 140; C. 1928 1, 3171 ; zwischen 0° (0,7164) und 29,4° (0,6731): Sinozaki, 
Hara, Pr. Acad. Tokyo 8, 593; Technol. Rep. Töhoku Univ. 8, 327; C. 19281, 1268; 
1929 II, 2161; DJ: 0,7208; D«: 0,7090; DJ': 0,6992 (Tromp, R. 41, 286, 297); Df°: 0,7018 
(K. H. Meyer, Hopff, B. 64, 171 2) ; D]*- 4 : 0,6936 (Enklaab, R. 42, 1006) ; DJ' : 0,6909 (Bbedio, 
Shtrado, Z. El. Ch. 38, 209; Sh., Bl. ehem. Soc. Japan 2 [1927], 123). Dampfdichte (bezogen 
auf Luft = 1) zwischen 65° (0,968) und 177° (0,934) : Usherwood, Soc. 121, 1609; Dampfdichte 
bei 0°, 30°, 60°, 100° und 189° unter Drucken zwischen 100 und 830 mm: SrNOZAKi, Haba, 
Pr. Acad . Tokyo 8, 691; Technol. Rep. Töhoku Univ. 8, 306; C. 19281, 1268; 1929 DI, 
2161. Blausäure ist in der Nahe des Kochpunktes merklich assoziiert (Si., Ha., Pr. 
Acad. Tokyo 8, 593; Technol. Rep. Töhoku Unw. 8, 297; C. 19281, 1268; 1929 II, 2161; 
vgl. Parttnoton, Carboll, Phü. Mag. [6] 49, 678; C. 19261, 2617; Brbdio, Twohmann, 
Z. El. Ch. 31, 453; Ingold, Soc. 1926, 28; Pa., Soc. 1926, 1560). Visoosität zwischen —7,5* 
(0,00259) und +20,2° (0,00201 g/cm sec) : Fredenhaqen, Dahmlos, Z. anorg. Ch. 17», 82. 
Oberfl&ohenspannung bei 10°: 19,1 dyn/om; bei 17°: 18,2dyn/om; bei 25*: 17,2dyn/om 
(Br., T., Z.El.Ch. 81, 452). Gasförmige Blausäure zeigt bei 20,8° und 422 mm C^: 9,69 oal; 
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C, : 7,56 cal; bei 17,35° und 505 mm Cp: 10,22 cal; Cy: 8,06 cal (Partington, Carroll, Phil. 
Mag. [6] 49, 671; C. 1026 I, 2617). Verhältnis Cp : (V von gasförmiger Blausäure zwischen 
65° und 210°: Usherwood, Soc. 121, 1612. Zu den Messungen der spezif. Wärme von Par- 
ttnoton, Carroll und Usherwood vgl. Bredig, Teichmann, Z. El. Ch. 81, 452; Ingold. 
Soc. 1926, 26; Pa., Soc. 1926, 1569. Berechnung der Schmelz- und Verdampf ungswärmen : 
HaKA, SlNOZAKl, Technol. Rep. TAhohu Univ. 4, 41 ; C. 192B II, 1591 ; Si., Ha., Technol. 
Rep. T6hoku Univ. 8, 330; C. 1929 II, 2161. 

Brechungsindex n„ von flüssiger Blausäure zwischen 0° (1,2729) und 20° (1,2619) : Peters. 
Ann. Phys. [4] 86, 508; n£: 1,2661; n!?: 1,2675; ng: 1,2713; n£: 1,2752 (K. H. Meyer, Hopff, 
B. 54, 1713, 2175). Messungen von Refraktion und Dispersion s. a. bei Enklaar, R. 42, 1006. 
Dielektr.-Konst. von fester Blausäure bei —40°: 3,4 (Webnbb, Ph. Ch. [B] 4, 380). Dielektr. 
Konst. (Ä = oo) von flüssiger Blausäure zwisohen —13,6° (227) und +22,1° (114): Bredig. 
Z. ang. Ch. 86, 457; zwischen —13,4° (194,4) und +22,1° (113,2): Fbedenhagen, Dahmlos, 
Z. anorg. Ch. 179, 80; vgl. Fr., D., Ph. Ch. 128, 18. Dielektr.-Konst. des Dampfes bei 15° 
und 760mm: 1,0238 (Cordonnier, Guinchant, Cr. 185, 1449). Dipolmoment u-lO": 
2,59 (verd. Losung; Benzol) (We.). Spezifische elektrische Leitfähigkeit bei 0°: 0,60x10-* 
rez. Ohm (Fb., D., Z. anorg. Ch. 178, 79; vgl. Fb., D., Ph. Ch. 128, 21; Z. anorg. Ch. 179, 
84); bei 0°: 0,46 X 10"» rez. Ohm; bei 22°: 1,1 x 10-« rez. Ohm (Bbedig, Z. ang. Ch. 36, 456). 

Zum Lösungsvermögen und elektrolytischen Dissoziierungsvermögen von Blausäure vgl. 
Fredenhagen, PA. CA. 128, 22, 264; Fb., Dahmlos, Z. anorg. Ch. 179, 86. Verhalten von 
Blausäure als Lösungsmittel bei den Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von Elektrolyten, 
die H'- bezw. CN'- Ionen liefern: Walden, Z. El. Ch. 26, 75. Löslichkeit von Kaliumchlorid, 
-nitrat und -Cyanid in flüssiger Blausäure bei 0°: Fr., D., Z. anorg. Ch. 179, 84. Gesamtdampf - 
druck und Partialdruck der Blausäure über ihren wäßr. Lösungen bei 18°: Bbedig. Shibado, 
Z.El.Ch. 88, 210; Sh., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 91; C. 1927 II, 392. Dichte von wäßr. 
Blausäure verschiedener Konzentration (zwischen 5 und 90%) bei 18°: Bb., Sh., Z. El. 
Ch. 88, 209; Sh., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 123; C. 1827 II, 893; (zwischen 80,4 und 99,9%) 
von 0» bis 25°: Walker, Marvin, Ind. Eng. Chem. 18, 140; C. 19261. 3171. Dichte von 
Lösungen in Benzol bei 20°: Werner, Ph. Ch. [B] 4, 377. Blausäure wird durch aktive Kohle 
am meisten in trocknem Zustand adsorbiert, mit steigendem Wassergehalt der Kohle nimmt 
die Adsorption ab (Herbst, Bio. Z. 118, 111), Blausäure verbrennt an der Kohleoberfl&che 
(Warburg, Bio.Z. 186, 272). Adsorption aus wäßr. Lösungen durch aktivierte Holzkohle: 
Scäilow, Lepin, PA. CA. 94, 44; Sch., PA. CA. 100, 426; Dubinin, PA. CA. 128, 93; HC. 58, 
1196; durch Zuokerkohle: W., Bio.Z. 136, 273; durch Blutkohle: W., Bio.Z. 119, 161; 
166, 196. Einfluß der Aoiditat auf die Adsorption aus wäßr. Lösung an aktivierte Kohle bei 16° 
bis 18°: Pewsnbr, Ph. Ch. 133, 126. Adsorption aus Gasen durch Paraffin: Czapski, Fr. 58, 
80. Adsorption von Kaliumcyanid s. S. 53. Aufnahme von Blausäure bzw. Kaliumcyanid 
durch Eiweißstoffe: Lippich, Fr. 76, 255; durch Milch, Milchzucker- und Casein-Milchzuoker- 
Lösungen bei 19°: L., Fr. 76, 322. — Dielektr.-Konst. von Lösungen in Benzol bei 20°: W«. 
Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 1 8° und 40° unter Drucken von 500—3000 kg/cm 1 : 
Tammann, Rohmann, Z. anorg. Ch. 183, 7. Elektrische Leitfähigkeit gesättigter Lösungen 
von Kaliumchlorid, -nitrat und -Cyanid in flüssiger Blausäure bei 0": Fredbnhagen, Dahmlos, 
PA. Ch. 128, 21 ; Z. anorg. Ch. 179, 84. Spezifische elektrische Leitfähigkeit des Gemisches 
mit 2 Mol Benzaldehyd bei 0°: Br., Z. ang. Ch. 86, 46«. Wäßr. Lösungen von Cyaniden 
zeigen gegen Quecksilber ein negatives Potential (Barron, Flexnkr, Michaelis, J. biol. 
Chem. 81, 744). Abfall und allmähliche Wiederherstellung des Potentials von Wasserstoff- 
und Sauerstoffelektroden bei Gegenwart von Kaliumcyanid in der Lösung: Isgaryschew. 
Koldajewa, MC. 55, 554; C. 1925 II, 795. Katalytische Wirkungen von Blausäure und 
Cyaniden s. S. 47. 

Chcmiichc« Verhatten 4er Blausäure. 
(Siehe auch bei einzelnen Salzen, S. 51 ff.). 

Beständigkeit; Polymerisation und Veränderungen durch Wärme und Licht. 
Konz. Blausäure (98%ig, vgl. S. 42) ist bei zweckentsprechender Aufbewahrung — unter 
Luft- und Feuchtigkeitsabschluß und unter Femhaltung schädlicher Substanzen, z. B. in 
alkalifreien Gläsern — an sich beständig; Blausäure mit 5 oder 10% Wasser ist dagegen 
unbeständig, und zwar verändert sich die 90% ige Blausäure beim Aufbewahren schneller 
ab die 95%ige (Anonymus, Jber.chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/1925], 37). Zur Beständigkeit 
von flüssiger Blausäure in Gegenwart von Kaliumcyanid vgl. Fredenhagen, Dahmlos, 
Z. anorg. Ch. 179, 86; PA. CA. 128, 21. Durch starke Initialzündung läßt sich flüssige Blausäure 
zur Explosion unter Kohteabsoheidung bringen { Wöhlhr, Roth, CA. Z. 50, 761 , 781 ; C. 1926 II, 
2764; Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 8 [1929], 78; vgl. Anonymus, Jber.chem.- 
tech. Reichsanst. 4 [1924/1926], 30; 6 [1926], 73); über die Beeinflussung der Explosion«, 
fähigkeit durch indifferente Aufsaugstoffe bzw. Stabilisatoren wie Chlorpikrin oder Chlor- 
ameisensäure-äthylester mit Ameisensäure oder Schwefelsäure vgl. Wo., R. Explosionen 
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von flüssiger Blausäure: Sieverts, Hermsdorf, Z. ang.Ch. 34, 4 Anm. 13; Walker, Eldred, 
Ind. Eng. Chem. 17, 1074 ; C. 1826 1, 2050; Wo., R. Neben amorphen Produkten bildet sich bei 
längerem Stehenlassen von wasserfreier oder wäßr. Blausaure mit Cyaniden, Carbonaten oder 
Hydroxyden der Alkalien (Wifpermann, B. 7 [1874], 768; Lbscoeur, Rioaut, Cr. 89, 311 ; 
Bl. [2] 34, 473), mit Epichlorhy drin (Lange, B. 6, 99) oder Dimethylanilinoxyd (Bamberger, 
Rudolf, B. 35, 1083) ein kristallisiertes Polymerisationsprodukt der Blausäure, das H 4, 
470 als Amino-malonsäure-dinitril H,N-CH(CN), beschrieben, von Bedxl (Cr. 170, 168; 
Bl. [4] 86, 340) als Amino-malonsäure-dinitrfl-hydrocyanid H,N-CH(CN), + HCN, von 
Griszkiewicz - Trochimowski (Roczniki Chem. 8, 167; C. 1928 II, 440) als a.a'-Diamino- 
maleinsäure-dinitril H 2 N-C(CN) :C(CN)-NH, angesprochen wurde; naoh HlNKEL, Richards, 
Thomas, Soc. 1937, 1433; Hinkel, Soc. 1939, 492; Hinkel, Watkins, Soc. 1940, 1206 (vgl. 
jedoch Gr.-Tr., Soc. 1938, 1466) ist dieses Produkt als Imino-ammo-bemsteinaäure-dinitril 
H,N-CH(CN)-C(CN):NH (Syst. Nr. 377) zu formulieren. Beim Erhitzen im geschlossenen 
Gefäß verwandelt sich flüssige Blausäure in eine schwarze Masse, daneben bilden sich Ammo- 
niak und andere Gase sowie gelegentlich Ammoniumcyanid (Walker, Eldred, Ind. Eng. 
Chem. 17 [1925], 1076; vgl. Anonymus, Jber. chem.-Uch. Reicheanet. 5 [1926], 71). Eine 
schwarze Masse entsteht auch bei der Einw. von «-Strahlen aus Radiumemanation (Lind, 
Bardwell, Pkrry, Am. Soc. 48, 1561). Kinetik dieser Reaktion bei 25°: L., B., P. Über 
die Bestandteile einer bei der spontanen Umwandlung von technisch hergestellter Blausäure 
gebildeten schwarzen Masse vgl. Bedel, Bl. [4] 35, 339. Veränderungen von Blausäure bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: Rousseau, Cr. 184, 683; Andant, R., Cr. 184, 
1553; bei Gegenwart von Mangan(lT)-chlorid: A., R., C r. 184, 1554; R., C r. Soc. Biol. 98, 
613; C 19271, 2711; bei Gegenwart von anderen Metallsalzen: A., R., Cr. 186, 202. 
Beispiele für Umsetzungen mit anorganischen Stoffen. Explosionsgrenzen der 
Gemische von Blausäure mit Luft: Walker, Eldred, Ind. Eng. Chem. 17, 1074; C. 1988 I. 
2050; Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichmnst. 4 [1924/1925], 52; Hara, Sinozaki, Technol. 
Rep. TAhoku Univ. 5 [1925], 100; Neumann, Manke, Z. El. Ch. 36, 762. Einfluß der Reak- 
tionsbedingungen auf das Mengenverhältnis zwischen Stickstoff und anderen Reaktions- 
produkten beim Erhitzen von Blausäure im Kohlensäurestrom in Gegenwart von Arsen(III)- 
oxyd, Kupfer(II)-oxyd, Wolfram(VI)-oxyd und Molybdän(VI)-oxyd : Biesalski, v. Lepf, 
B. 80, 1461. Erhitzen von Kaliumcyanid im Luftstrom auf 370° ergibt Kaliumnitrat neben 
wenig Kaliumnitrit; in Gegenwart von Silberpulver oder Nickelcarbonat erhöht sich die 
Ausbeute an Nitrat beträchtlich (B. , v. L., B. 80, 1460). Analog dem Kaliumcyanid (s. H 2, 42, 
Z. 39 v. o.) reduziert Natrramcyanid bei höherer Temperatur (560 — 750°) im Vakuum die 
meisten Metalloxyde zu den entsprechenden Metallen; daneben entstehen Natrium, Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd und Stickstoff (Hackspill, Grandadam, C r. 180, 931; A. ch. [10] 6, 
237). Bei der Oxydation von Blausäure mit Luft oder Sauerstoff bei hohen Temperaturen 
in Gegenwart von Platin oder Metalloxyden erhält man im allgemeinen nur gasförmige Oxy- 
dationsprodukte, nämlich Stickstoffoxyde, Kohlendioxyd, Wasserdampf und Stickstoff (Hara, 
Sinozaki, Technol. Rep. TAhoku Univ. 5, 82; C 1925 II, 2124; Neumann, Manke, Z.EI. 
Ch. 36, 762); daneben bilden sich sehr geringe Mengen Ammoniak (Hara, Si., Technol. Rep. 
Töfwku Univ. 6, 100; Neu., Ma., Z. El. Ch. 85, 757, 765). Reicht hierbei der Sauerstoff des 
Gasgemisches nicht zur vollständigen Oxydation der Blausäure aus oder bleibt bei geringerer 
Blausäurekonzentration die Reaktionstemperatur unterhalb etwa 450*, so treten auch feste 
Oxydationsprodukte auf (Neu., Ma., Z. El. Ch. 36, 762), die sich aus Cyanursäure und Cya- 
melid neben Ammoniumcyanat und Harnstoff zusammensetzen (Hara, Si., Technol. Rep. 
Tthohu Univ. 6, 103; 8, 115; C. 1925 II, 2124; 1928 II, 2527; Neu., Ma., Z. El. Ch. 86, 
763). Im einzelnen wurde die Oxydation von Blausäure mit Luft bei hohen Temperaturen 
untersucht von Zawadzki, Wolmer (Roczniki Chem. 2, 174; C. 19241, 1164) und Za.. 
Lichtenstkinowa {Roczniki Chem. 8, 831; C 1927 II, 893) an einem Platinnetz und an 
Eisenoxvd, von Hara, Sinozaki (Technol. Rep. Tdhoku Univ. 6, 71; C. 1925 II, 2124) an 
einem Platinnetz, von Sinozaki, Hara (Technol. Rep. Tdhoku Univ. 8, 95; C. 1828 II, 2527) 
an platziertem Asbest, Eisenoxyd, Eisenoxyd + Wismutoxyd, Kobaltoxyd, Kobaltoxyd + 
Wismutoxyd, Kupferoxyd, Chromoxyd, Nickeloxyd, Manganoxyd, Mangandioxyd +• Kupfer- 
oxyd und den wenig wirksamen Katalysatoren Porzellan und Siliciumoxyd; sowie von Neu- 
mann, Manke (Z.EI. Ch. 86, 751) an einem Platinnetz und an Eisenoxyd, EisenOxyd + Wismut- 
oxyd, Eisenoxyd + 10% Kaliumoxyd, Kupferoxyd und Nickeloxyd. Beträchtliche Mengen 
Kaliumnitrat entstehen beim Erhitzen von Kaliumcyanid mit Bariumperoxyd und Natrium- 
oarbonat im Luftstrom auf 370° (Biesalski, v. Lepf, B. 60, 1460). Mengenverhältnisse an 
Cyan und Ammoniak bei der Oxydation von Blausäure mit Natriumpersulfat, Kaliumper- 
manganat, Kaliumdichromat, Mangan(IV)-oxyd, Blei(rV)-oxyd und Zinn(IV)-oxyd in saurer 
wäßr. Losung: Ricoa, Pirrone, Ann. Chim. applic. 18, 652; C. 1929 1, 1924. Beim Erhitzen 
von Kaliumcyanid mit Kaliumdichromat im Kohlendioxyd- Strom erfolgt bei 170° eine 
heftige Reaktion unter Entwicklung von Stickstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Bie- 
salski, v. Lbfp, B. 60, 1461). Die Oxydation von Kaliumcyanid mit Kaliumpermanganat 
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und Kalilauge wird durch Kupfer(II)-Salze erbeblich beschleunigt (Gall, Lehmann, B. 61, 
671). Bei der Oxydation von Blausäure in konz. Ammoniak mit Calciumpermanganat tritt 
Ozamid auf (Fosse, C. r. 171, 399). Zur Reaktion von Mangandioxyd mit wäßr. Lösungen 
von Alkalicyaniden vgl. Raschig, Metall Erz 95 [1928], 527. Die Cyanide reagieren mit 
Natriumhypochlorit unter Entwicklung von Stickstoff (Engfeldt, H. 121, 38 Anm.). Über 
die Oxydation von Cyaniden zu Cyanaten vgl. H 3, 32; E I 3, 15 und Syst. Nr. 202. 

Die Reduktion von Kaliumcyanid durch Erhitzen mit Chrom(II)-chlorid-Lösung und 
überschüssiger Natronlauge ergibt Methylamin und etwas Ammoniak (Traube, Lange, 
B. 68, 2775). Geschwindigkeit der Hydrolyse von Blausäure zu Formamid und weiterhin 
zu Ammoniumformiat bzw. Ammoniak mit 1,95 — 7,84 n- Salzsäure bei Temperaturen 
zwischen 25° und 45°, mit 4 n - Bromwasserstoffsäure bei 45° und 5 n - Schwefelsäure bei 25° : 
Kribble, MoNally, Am. Soc. 51, 3370; mit verd. Schwefelsäure bei 100°: Harker, J. Soc. 
ehem. Ind. 40, 184 T; C. 1921 IV, 1080. Beim Erhitzen von Kaliumcyanid mit weißem 
Phosphor oder Aluminiumpulver und etwas Wasser oder mit Schwefelsäure in Wasserstoff- 
Atm. entsteht neben anderen Produkten Ammoniumcyanid (Ellis, Gibbins, Am. Soc. 45, 
1727). Geschwindigkeit der Hydrolyse zu Kaliumformiat und Ammoniak beim Kochen von 
5%iger wäßriger Kaliumcyanid-Lösung ohne und mit Zusatz von Kaliumhydroxyd: Harker, 
J. Soc. ehem. Ind. 40, 184 T; C. 1921 IV, 1080. Zur Hydrolyse vgl. a. die Angaben bei 
Natriumcyanid (S. 51) und Kaliumcyanid (S. 52). Veränderungen von flüssiger Blausäure 
beim Erwärmen mit 0,5%iger Natronlauge: Wöhler, Roth, Ch.Z. 50, 762; C. 1926 II, 
2764; vgl. Walker, Eldred, Ind. Eng. Chem. 17 [1925], 1074; beim Aufbewahren unter 
Zusatz von verd. Kalilauge oder Ammoniak: Anonymus, Jbtr. chem.-tech. Reichsanst. 4 
[1924/1925], 35; 5 [1926], 69. In saurer Lösung läßt sich Blausäure durch Behandeln mit 
Bromwasser (Schulek, Fr. 62, 338) oder mit einem Bromat-Bromid- Gemisch quantitativ 
in Bromcyan überführen (Lang, Fr. 67, 2). Einw. von wäßr. Kaliumcyanid-Lösung auf 
Chlorjod ergibt Jodcyan (L., Z.anorg.Ch. 122, 344; 142, 236; Birckenbach, Huttner, 
B. 62, 160); beim Behandeln von wäßr. Kaliumcyanid-Lösung mit Bromjod entstehen Jod 
und Jodcyan (L., Z. anorg. Ch. 142, 231). Die bei Einw. von Blausäure auf Hydrazin in einer 
Kaltemischung sich bildenden Krystalle von Hydrazincyanid liefern beim Aufbewahren im 
Vakuum oder besser beim Erwärmen auf 55° Hydrazoformaldehyd-dihydrazon HjN-N: 
CH-NH-NH-CH:N-NH 2 (S. 90) und andere Produkte (E.Müller, Herkdegen, J.pr. [2] 
102, 127, 148). Kaliumcyanid soll mit Chloramin CINH 2 in wäßr. Lösung nach Raschig 
(Ch. Z. 81, 926; C. 1907 II, 1387) Chlorcyan ergeben; nach Marckwald, Wille (B. 56, 1325) 
entsteht jedoch Kaliumcyanat. Bei der Einw. von Schwefel oder Selen in flüssigem 
Ammoniak auf Cyanide entstehen vorwiegend Rhodanide bzw. Selenocyanate (Bergstrom, 
Am. Soc. 48, 2322); ebenso verläuft die Reaktion von Kaliumtetrasulfid oder Kaliumpenta- 
selenid mit Kaliumcyanid-Lösung bei Zimmertemperatur (Be., Am. Soc. 48, 2326). Einw. 
einer Lösung von Tellur in flüssigem Ammoniak auf Cyanide : Be., Am. Soc. 48, 2322. Kalium- 
cyanid reagiert in verdünnter (ca. 0,1 n), neutraler oder alkalischer wäßriger Lösung mit 
Natriumtetrathionat bei Zimmertemperatur quantitativ nach 8400"+ 3 CN'+ H 2 ->CNS' 
-f-SO/'+SA." + 2HCN (Kurtenacker, Fritsch, Z. anorg. Ch. 117, 205, 262). In kon- 
zentrierteren, etwa normalen Lösungen verläuft in Gegenwart von überschüssigem Kalium- 
cyanid die Reaktion quantitativ nach: Na ? S 4 O f + 2KCN + 2NaOH -v 2KSCN + Na,S0 4 + 
Na g SO s -f HgO , wenn man in Anwesenheit überschüssigen Alkalis eine Stunde lang auf 
dem Wasserbad erhitzt (H 2, 42, Z. 9 v. u. ; Ku., Fr., Z. anorg. Ch. 117, 204 ; vgl. Mackenzik. 
Mabshall, Soc. 98 [1908], 1729). Kinetik der Reaktion von Kaliumcyanid mit Kalium- 
tetrathionat in neutraler wäßriger Lösung und in Gegenwart von Natronlauge und Am- 
moniak bei 0°: Ishikawa, Ph. Ch. 130, 73. Verlauf der Reaktion von Kaliumcyanid mit 
Tri- und Pentathionat: Ku., Bittneii, Z. anorg. Ch. 142, 121. Über die Bildung von 
Rhodaniden aus Cyaniden und Schwefel oder Schwefel abgebenden Substanzen vgl. ferner 
E I 8, 64 und Syst. Nr. 215. — Über die Bildung von Cyanamidsalzen aus Metallcyaniden 
vgl. E I 3, 36 und Syst. Nr. 206. 

Wäßr. Lösungen von Alkalicyaniden lösen Kupfer unter Entwicklung von Wasserstoff 
(GoYDBR, Chem.'N. 69 [1894], 269; Kunschert, Z.anorg.Ch. 41 [1904], 359; Glasstone, 
Soc. 1828, 703; vgl. Bonner, Kahra, Chem. met. Eng. 34 [1927], 84). Alle, Kupfermineralien 
werden von wäßr. Losungen von Alkalicyaniden mehr oder weniger angegriffen (Raschig, 
Metall Erz 25 [1928], 527). Verschiedenartiges Verhalten von Eisen(III)-oxyd-hydraten 
gegen Blausäure: Wbdekind, Albreoht, B. 59, 1730; W., Fischer, B. 60, 541. Reaktion 
von Kaliumcyanid mit den Salzen (NO)Ni-SS0 8 K + K,S,O s , (NO),CO-S-SO,K + K.S,0 8 
und(N0) l FeS-SO,K: Manohot, B. 69, 2452; mit (NO)Ni-S-C 2 H 5 : M., Kaess, B. 60, 2177. 

Beispiele für die Anlagerung von Blausäure oder M etallcyaniden an Doppel- 
bindungen (auch CO und C:N) und dreifache Bindungen (vgl. hierzu auch W. Hückel. 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 3. Aufl., 1. Bd. [Leipzig 1940], S.415, 423, 434, 
438, 444, 646 Anm. 2) : Einw. der dunkeln elektrischen Entladung auf Gemische von Blausäure 
mit Äthylen oder Aoetylen: Fbancesconi, Ciubxo, G. 68, 328; mit Isopropyläthylen: Fr., C, 
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R. A. L. [5] 82 II, 34; G. 68, 521 ; mit Pinen: Fe., C, R. A. L. [6] 32 I, 566; 0. 58, 470. 
Dem bei der Einw. von Formaldehyd auf Kaliumoyanid und Ammoniumchlorid entstehenden 
Reaktionaprodukt, das H 2, 89; EI 2, 37 als Verbindung C e H 8 N 4 (dimolekulares Methylen- 
aminoaoetonitril) beschrieben ist, kommt die Formel C,H 12 N, eines trimolekularen Methylen- 
aminoaoetonitrils zu (Näheres s. S. 88) ; die H 2, 89 als Verbindung (C,H 4 N,,) X aufgeführte 
Substanz, die sich stets neben dem trimolekularen Methylenaminoacetonitril bildet, ist als 
Methylen-bis-iminodiacetonitril C,H 10 N, = (NCCH s ) l N-CH J -N(CH,-CN) a (Syst. Nr. 364) er- 
kannt worden (Johnson, Rinkhart, Am. Soc. 49, 768; R., J., Am. Soc. 46, 1653; R., Am. 
Soc. 48, 2794; Delepine, C. r. 188, 60; Bl. [4] 38, 1439). Kryoskopische Bestimmung des 
Gleichgewichts CH 3 -CHO + HCN ^ CH 3 -CH(OH)-CN: HaMMARSTEN, Ar k. Kernt 8, Nr. 16, 
S. 13; C. 1923 1, 294. Geschwindigkeit der Addition von Blausäure (unter Bildung von Cyan- 
hydrinen) an Acetaldehyd in sehrverdünnter wäßriger Lösung: Wieland, Bertho, .4.467, 136; 
an Acetaldehyd und andere Aldehyde in verd. Alkohol ohne und mit Zusatz von V 10 n-Natron- 
lauge bei Gegenwart und Abwesenheit von Emulsin: Rosenthaler, Fermenif. 6, 337; C. 
19221, 1183. Kinetik der Reaktion von Blausäure mit Aldehydammoniak: Sannie, Bl. [4] 
37, 1557 ; 39, 254, 274; ältere Literatur s. H 2, 37, Z. 16 v. u. ; E 1 2, 25, Z. 19 v. u. — Kalium- 
cyanid liefert bei der Einw. auf Chloracetaldehyd in siedendem Wasser Essigsäure, in siedendem 
Alkohol Äthylacetat (Chattaway, Irving, Soc. 1928, 1043). Umsetzung von Blausäure und 
Kaliumoyanid mit Butyrchloralhydrat und Butyrchloralammoniak s. im Artikel a.oc.ö-Trichlor- 
butyraldehyd, E II 1, 725. Beim Erhitzen von Kaliumcyanid mit aromatischen Aldoximen in 
wäßrig-alkoholischer Lösung bilden sich — wahrscheinlich über ein unbeständiges Additions- 
produitt — die entsprechenden Nitrile (Passerini, O. 56, 122). Beim Schütteln von Kalium- 
cyanid mit Cyclohexanon und Hydrazinsulf at in Wasser entsteht N.N'-Bis-[l-cyan-cyclohexyl- 
(l)]-hydrazin (Hartman, R. 46, 151). Wasserfreie Blausäure gibt mit Menthonimid Cyan- 
menthylamin (Formel I) ; analog erfolgt die Addition von Blausäure an Campherimid und 

I. CH3-HO<gg^j^*5>CH CH(CH3), 

Fenchonimid (Hoüben, Pfanküch, B. 80, 592). Erhitzen von Campher-nitrimin mit Kalium- 
cyanid in wäßrig-alkoholischer Lösung führt zum Kaliumsalz des Campher-nitraminonitrils 
(Formel II); analog reagiert Fenchon-nitrimin (Passerini, 0. 56, 563; R.A.L. [5] 33 II, 110; 
Hotjbkn, Pfankttch, B. 80, 596). — Einleiten von Blausäure in die wäßr. Lösung von 
2.2.5.5 -Tetramethyl- 2.5 -dihydro-pyrazin bei 100° liefert 2.2.5.5 - Tetramethyl - 3.6- dicyan- 
piperazin (Conant, Aston, Am. Soc. 50, 2789). Beim Erhitzen von Quecksilber(II)-oyanid 

HsC C<CHs)— C{NjO,K)(CN) KCHH C CNHCÄ 

II. | i(CH 3 ) a | III. W » 

HaC CH OH» ^9^ 

NHCN 
mit Alkalicyaniden entsteht nicht, wie Bamnow (.B. 4, 253; 13, 2201) angab, Dicyanimid. 
sondern das Trinatriumsalz bzw. Trikaliumsalz des Tricyanmelamins (Formel III; Syst. 
Nr. 3889) (Madelung, Kern, A. 427, 29; E. C. Franelltn, Am. Soc. 44, 499; The nitrogen 
System of Compounds [New York 1935], S. 105 Anm., 131; Hoard, Am. Soc. 60 [1938], 
1194; vgl. Pauling, Sturdivant, Pr. nation. Acad. USA. 23, 619; C. 1938 II, 560). 

Beispiele für weitere Umsetzungen mit organischen Stoffen. Überleiten von 
überschüssiger Blausäure mit Methanol- Dampf über aktive Kohle bei 320° ergibt Acetonitril 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 463123; C. 1929 I, 2234; Frdl. 16, 700). Beim Einleiten von Chlor 
in eine Lösung von Kaliumcyanid und Natriumhydroxyd in verd. Alkohol entstehen neben 
Kohlensäure-diäthylester-chlorimid (C.H.0).C:NC1 (Sandmeyer, B. 19, 862) Urethan und 
[j8-Chlor.äthyliden]-diurethan CH/Il-CHtNH-COj-CÄ), (Houben, J.pr. [2] 106, 14; vgl. 
Hod., Schmidt, B. 46, 2452). Bei der Synthese von Oxyaldehyden durch Kondensation 
bestimmter Phenole mit Chlorwasserstoff und Blausäure in Gegenwart von wasserfreiem 
Zinkchlorid nach Gattermann (vgl. H 2, 37, Z. 21—24 v. o.) kann Zinkcyanid an die Stelle von 
Blausäure + Zinkchlorid treten (Adams, Lbvine, Am. Soc. 46, 2374). Wäßr. Kaliumoyanid- 
Losung liefert bei Einw. auf eine äther. Lösung von Brom-trioyan-methan Bromcyan und 
Tricyan-methyl-kalium (Bdzckenbach, Hthtner, B. 62, 160). Einw. wäßr. Kaliumcyanid- 
Lösungen auf Dixanthogen, Diaoetyldisulfid und Dimethyltrisulfid: Gutmann, B. 56, 2366. 
Einw. von flüssiger Blausäure auf Phenylmagnesiumbromid in Äther: Gilmas, Heokert, 
Bl. [4] 48, 227. Beim Erwärmen von Kupfer- oder Silbercyanid mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther, Benzol oder Toluol und Zersetzen des Reaktions-Produkts mit verd. Salzsäure wird 
Diphenyl erhalten (Gl., Kirby, JB. 48, 157); analog reagiert Silbercyanid mit Benzyl- 
magnesiumchlorid unter Bildung von Dibenzyl (Gl., K.). Die Reaktion von Blausäure mit 
Methylqueoksilberhydroxyd führt stets zu demselben, bei 93° schmelzenden Methylqueoksilber- 
cyanid (Coates, Hinihl, Angel, Soc. 1928, 541 ; Slotta, Jaoobi, J. pr. [2] 120, 268, 294;. 
vgl. jedooh Enklaar, R. 44, 889; Wöhler, Roth, Ch. Z. 60, 782; C. 1928 II, 2764). — Bei 
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der Einw. von wasserfreier Blausäure und trocknem Chlorwasserstoff auf die Äther, Lösung 
von 2.4-Dimethyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthyle8ter bildet sich ein Aldimin-hydrochlorid, das 
beim gelinden Erwärmen mit Wasser in 2.4-Dimethyl-5-formyl-pyirol-carbonsäure-(3)-äthyl- 
ester übergeht (H. Fischer, Zerweck, B. 66, 1945) ; Blausäure + Chlorwasserstoff reagieren 
entsprechend mit anderen Pyrrolderivaten (H. Fischer, H. Orth, Die Chemie des Pyrrols, 
1. Bd. [Leipzig 1934], S. 146; dort weitere Literatur). 

Beispiele für katalytische Wirkungen von Blausäure und Cyaniden. Blausäure 
hemmt die Spaltung von Wasserstoff peroxyd in Gegenwart von Palladium (Tanaka, Bio, Z. 
167, 428) oder von kolloidem Ei8en(III)-hydroxyd-Sol (Wieland, A. 446, 196). Beeinflussung 
der Bildung von Wasserstoff peroxyd beim Schütteln von Palladium mit Knallgas durch 
Blausäure: Ta., Bio.Z. 167, 427. Die Reduktion von Jod durch Rhodanwasserstoff in saurer 
Lösung wird durch die Gegenwart von Blausäure bewirkt (Kurtenacker, Fritsch, Z. anorg. 
Gh. 117, 264), die Überführung von Magnesium in Magnesiumamid mittels flüssigen Ammo- 
niaks durch die Gegenwart von Natrium- oder Kaliumcyanid (Bergstrom, Am. Soc. 48, 
2850). Hemmung der Oxydation von Äthylalkohol mit Sauerstoff an Palladium durch 
Blausäure: Ta., Bio. Z. 167, 428. Wirkung von Blausäure und Cyaniden auf die Autoxydation 
von Propionaldehyd, önanthol, Acrolein, Styrol, Benzaldehyd und Leinöl : Moureu, Dufraisse, 
Badoohe, C. r. 183, 687. Kaliumcyanid hemmt die Oxydation von Dioxyaceton durch 
Sauerstoff in neutraler Phosphatlösung (Wind, Bio. Z. 159, 67) und von Oxalsäure durch 
Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver (Wieland, A. 484, 195), Blausäure hemmt die 
Oxydation von Oxalsäure durch Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle ( Warburg, Naturwias. 
11, 159; C. 1028 1, 1308; Bio.Z. 186, 273; vgl. Rideal, Wright, Soc. 1826, 1816) oder mit 
Jodsäure (Wa., Toda, C. 1025 II, 382; B. 58, 1010; Wieland, Fischer, B. 60, 1171). 
Hemmende Wirkung von Blausäure auf die Oxydation von Cysteinlösung durch Sauerstoff: 
Wabburg, Sakuma, Pflvners. Arch. Physiol. 200, 203; C. 1928 III, 1290; Wa., B. 68, 1008; 
Toda, Bio. Z. 172, 34. Hemmende Wirkung von Blausäure auf die Oxydation von Cystin 
durch Sauerstoff an Blutkohle: Wa., Bio.Z. 119, 160; an Häminkohle: Wa., B. 68, 1006. 
Die Oxydation von Leucin durch Sauerstoff an Blutkohle (.Wa., Naturwiss. 11, 159; C. 1923 1, 
1308; Bio.Z. 186, 273) oder an aus Hämin oder Bismarckbraun hergestellten Kohlen (Wa., 
B. 58, 1006) wird durch Blausäure gehemmt, dagegen wird die Oxydation an Zuckerkohle 
nicht spezifisch beeinflußt (Wa., Naturwiss. 11, 159; C. 1923 I, 1308; Bio. Z. 136, 267, 275). 
Reversibilität der Blausäurehemmung von Leucin an Carbo medicinalis Merck bei 37°: 
Blaschko, Bio. Z. 176, 70. Die spontane Oxydation von a-Naphthol und p-Phenylendiamin 
zu Indophenolblau wird durch Natrium- oder Kaliumcyanid gehemmt (Werthbimer, 
Fermentf. 8, 499-; C. 1926II, 696). Hemmende Wirkung von Kaliumcyanid auf die Oxydation 
von Fructose mit Sauerstoff in Phosphat-Lösung: Meyerhof, Matwoka, Bio.Z. 160, 5; 
Wind, Bio.Z. 168, 62. 

Biochemisches Verhalten. 

Über die Wirkung von Blausäure auf Fermente, auf die Atmung und auf Bakterien 
vgl. z. B. C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, 5. Aufl., Bd. I [Leipzig 1925], 
S. 76; Bd. II [Leipzig 1926], S.1104, 1251, 1409; Ergw. Bd. II [Den Haag 1939], S. 902, 1263; 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 2. Abt., Bd. i , 2. Hälfte [Berlin-Leip- 
zig 1930], S. 697 ; W. Franke in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie 
[Leipzig 1940], S. 686, 689, 694, 721, 744; Fr., Ang. Gh. 53 [1940], 580, 588. Veränderungen 
von Blausäure in verwesenden Leichenteilen, besonders Übergang in Rhodanwasserstoff : Sensi, 
Revello, Ann. Chim. applic. 16, 269, 280; C. 1926 II, 1884. Giftwirkung von gasförmiger 
Blausäure bei Resorption durch die Haut: Schütze, Arch. Hyg. 98, 74; C. 1927 II, 459; 
im Gemisch mit Kohlenoxyd: Hofeb, Ar. Pth. 111, 194; C. 1926 I, 3088. Kxankheitsbild 
bei gewerblichen Vergiftungen durch gasförmige Blausäure : Koelsch, ZU. Qewerbehyg. 8, 93, 
101 ; C. 1820 III, 754; Z. ang. Gh. 38, 3; K., Seiffert, Z. Hyg. Inf. -Kr. 101, 190; C. 1824 1, 
1079. Nach einer Vergiftung mit Blausäure per os findet sich diese in allen Organen (Danck;- 
wortt, Pfau, Ar. 1924, 447). Über die physiologische Wirkung und Giftwirkung der Blau- 
säure beim Menschen und im Tierreich vgl, weiterhin H. Staub in J. Houben, Fortschritte der 
Heüstoffchemie, 2. Abt., Bd.I, 2. Hälfte, S.717; E. B. Veddbr, The medioal aspects of chemical 
warfare [Baltimore 1925], S. 184; F. Flury, F. Zernik, Schädliche Gase [Berlin 19311, 
S. 400; H. H. Meyer, R. Gottlibb, Experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin- Wien 1933], 
S. 476 Anm. 7, 607 ; C. Hbdersb, M. Istin, L'arme chimique et ses blessures [Paris 1935], 
S. 320; O. Muntsch, Leitfaden der Pathologie und Therapie der Kampfstofferkxankungen, 
5. Aufl. [Leipzig 1939], S. 115, 119. Methylenblau verzögert den tödlichen Ausgang von 
Blausäurevergiftungen (Sahlin, Stand. Arch. Physiol. 47, 287; C. 1926 II, 62). Als Gegen- 
mittel bei einer bereits bis zum Stadium allgemeiner Lähmungen fortgeschrittenen Blausäure- 
Vergiftung dient intravenöse Injektion von Dioxyaceton und kolloidalem Schwefel (Forst, 
Ar. Pth. 128, 1, 64; 0. 1028 1, 2426); über weitere Gegenmittel vgl. Forst; Staub in Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. , Bd. I, 2. Hälfte, S. 723 ; Vobotun, Johnson, Bvxr, 
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J, Pharmacol. exp. Therap. 27, 473; C. 1926 II, 1658; Szolnoki, Dtach. med. Wachr. 62, 1427 : 
G. 1926 II, 1870; Insekticide Wirkung 8. unter Verwendung. 

Über frühtreibende Wirkung von Blausäure auf Samen und Keimlinge vgl. z. B. Stok- 
lasa, O. r. 170, 1404; Gassner, Ber. dtsch. bot. Ges. 48, 132; C. 1986 II, 425; 1926 I, 1877; 
v. Velsen, J. Landw. 76, 47; C. 1928 1, 2648. Über die Einw. von Blausäure und Cyaniden 
auf Pflanzen vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I. 
2. Hälfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 717; vgl. a. z. B. Perotti, R.A.L. [5] 28 I, 206; Juno - 
mann, Ber. dtsch. bot. Ges. 39, 84; C. 1921 III, 80. 

Verwendung von Blausaure und Cyaniden. 

Vgl. a. S. 58, Verwendung von Quecksilbercyanid. Über die Verwendung von Blau- 
säure zur Vernichtung von Insekten (Ungeziefer, Pflanzenschädlingen) vgl. z. B. Harker. 
J. 8oc.chem.Ind. 40 [1921], 183 T; Tattersfield, Roberts, C. 19211, 232; Schierholz. 
G. 19221, 387; Buttenberq, Z.ang.Ch. 38, 375; Btr., Deckert, C. 18261, 2590; Bü.. 
De., Gahrtz, C. 19261, 523; Deckert, C. 18261, 2504; 19291, 703; Schwarz, De.. 
C. 1927 II, 1594; 19291, 1378; Speyer, Owen, G. 19261, 1021; de Paoli, G. 18261. 
1598; Mundinger, (7.19261, 2830; Lehrecke, G. 19261, 3364; Herzoo, Gh. Z. 50. 
493; C. 1926 II, 1091; Gore, G. 18271, 1358; Goffart, C. 1927 II, 485; Gold- u. Silber- 
Scheideanst., D. R. P. 347847, 435989; C. 1922 II, 1214; 19271,346; F rdl. 15, 1771: 
BräuerD'Ans 3, 691; Stoivtzenberg , D. R. P. 420729; C. 19261, 1699; Frdl. 16, 1788; 
Deutsche Ges. f. Schädlingsbekämpfung, D. R. P. 438818; C. 18271, 1360; Frdl. 16. 
1796; ausführliche Angaben finden sich in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen 
Chemie, 2. Aufl., Bd. III [Berlin-Wien 1929], S. 568; Bd. IX [Berlin-Wien 1932], S. 130. 
Blausäure-Aufnahme durch verschiedene Lebensmittel: Jansen, Schüt, Wagen aar, Chem. 
Weekb. 19, 375; C. 1922 IV, 1019; Buttenbehg, Weiss, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 48, 104: 
G. 19261, 175; Bu., Deckert, Gahrtz, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 50, 94; C. 19261, 523. 
Das zur Desinfektion und Schädlingsbekämpfung dienende, aus Kalkstickstoff gewonnene 
Gemisch von Natrium- und Calciumcyanid wird als „Cyanogas" in den Handel gebracht 
(Buchanan, Trans, am. electroch. Soc. 60, 107; C. 1931 II, 3543), das aus Calciumcarbid mit 
Blausäure gewonnene und für dieselben Zwecke benutzte, als „pulverföTmige Blausäure'' 
(powdered hydrocyanic acid) bezeichnete technische Calciumcyanid entspricht der Zusammen- 
setzung Ca(CN) 2 + 2 HCN (Metzger, Ind. Eng. Chem. 18, 161 ; C. 1926 I, 3183). Je nach dem 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft werden aus technischem Calciumcyanid verschiedene Mengen 
Blausäure entwickelt (Young, Ind. Eng. Chem. 21, 861 ; C. 1929 II, 2597). Geschwindigkeit 
der Entwicklung von Blausäure aus dem Calciumcyanid des Handels an der Luft in Gegenwart 
von Wasser und Kohlendioxyd sowie bei Behandlung mit verd. Schwefelsäure: Benjamin. 
J. Pr. Soc. N. 8. Wales 60, 38 ; C. 19281, 2531 . Herstellung fester Präparate aus Alkalicyanid- 
Lösungen und Quellungsmitteln wie Agar-Agar: Gold- u. Silberscheideanst., D. R. P. 400069: 

C. 1924 II, 2367; Brauer- D' Ans 3, 690. Darst. von flüssiger Blausäure für Desinfektions- 
zwecke durch Behandeln des aus Kalkstickstoff gewonnenen Gemischs von Natrium- und 
Calciumcyanid mit Schwefelsäure: Landis, Trans, am. electroch. Soc. 37, 662; C. 1921 IV, 652: 
Buchanan, Trans, electroch. Soc. 60, 108; C. 1931 II, 3543. Zur Explosionsfähigkeit flüssiger 
Blausäure s. S. 43, 44. Zur Transport- und Handhabungssicherheit von flüssiger Blausäure 
vgl. Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 4 [1924/1925], 28; 6 [1926], 68; 8 [1929], 71. 
Entwicklung von Blausäure zur Raumvergasung durch Einwerfen von Natriumcyanid in 
heiße verdünnte Schwefelsäure: Sieverts, Hermsdorf, Z.ang.Ch. 34, 5; durch Einw. von 
Wasser auf ein Gemisch von Natriumcyanid mit etwa 2,5 Mol Wasser enthaltendem Alu- 
miniumsulfat oder mit Magnesiumsulfatmonohydrat (Kieserit): Gold- u. Silberscheideanst.. 

D. R. P. 358124, 385556; G. 19241, 2630; Bräuer-D 1 Ans 2, 1140, 1141. Über Apparate zur 
Desinfektion mit Blausaure vgl. z. B. Liston, J. Soc. chem. Ind. 44, 370 T; G. 1926 II, 231 : 
Harkbr, J. Soc. chem. Ind. 44, 847 T; C. 1926 I, 726; Stokes, Am. J. publ. Health 16, 881 : 
G. 1926 II, 2458. 

Blausäure ist als Kampfstoff wenig geeignet (Fries, J. ind. Eng. Chem. 12 [1920], 428: 
Chassaione, J. ind. Eng. Chem. 12, 506; van Nieuwenburg," Chem. Weekb. 19, 328; C 
1922 IV, 984; E. B. Veddbr, The medical aspects of chemioal warfare [Baltimore 1925]. 
S. 184; C. Hederer, M. Istin, L'arme chimique et ses blessures [Paris 1935], S. 678; R. Hans- 
lian, Der Chemische Krieg, 3. Aufl., 1. Bd. [Berlin 1937], S. 22, 44, 65, 69, 328; J. Mkyeb. 
Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 66, 86, 300, 367; 
M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 192). 

Zur pharmazeutischen Verwendbarkeit yon Blausäure vgl. G. Freriohs, G. Abends. 
H. Zornig in Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1926], S. 160. 
Bereitung von Blausäure- Lösung aus Alkalicyaniden mit Phosphors&ure oder mit Oxalsäure 
in Gegenwart von Glaubersalz für pharmazeutische Zwecke: Rupp, Gxrsch, Apoth.-Ztg. 40. 
936; C. 19261, 166. Verwendung von Kaliumcyanid als Fixierungsmittel in der Mikroskopie: 
Fobtner, Z. wiae. Mikr. 42, 129; C. 1926 1, 175. 



H2, «8 EU 2 

Syst. Nr. 166] BLAUSÄURE (VERWENDUNG) 49 

Über Verwendung von Cyaniden zum Auslaugen von Gold- und Silbererzen vgl. z. B. 
Lamms, Tran», am. dectroch. Soc. 87, 660; C. 1921 IV, 652; Bond, Eng. Mining J. Press 116, 
1112; C. 19241, 2190; Raschig, Metall Erz 26, 467, 525; C. 1988 II, 2505; 19291, 940; 
Buohanan, Trans, dectroch. Soc. 80, 96; C. 1981 II, 3543; K. Nugel in F. Ullmann, Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VI [Berlin-Wien 1930], S. 15; J. V. N. Dore, 
Cyanidation and ooncentration of gold and silver ores, 1. Aufl. [New York-London 1936]. 
Verwendung von Alkalicyaniden als Auslaugungsmittel für Kupfererze: Schott, Metall 
Erz 19, 87, 140; C. 1922 IV, 585; Keyes, Eng. Mining J. Press 120, 135; C. 1926 II, 1559. — 
Zur Verwendung von Cyaniden zur elektrolytischen Abscheidung von Metallen bzw. Le- 
gierungen vgl. z.B. Bonner, Kaura, Chem. met. Eng. 84, 84; C. 19271, 2131; Sanigar. 
Metol Ind. London 32, 213; Trans. Faraday Soc. 25, 1; C. 18281, 1911; C. 19281, 1268. 
Verwendung von Natriumcyanid oder dem aus Kalkstiokstoff gewonnenen Gemisch von 
Natrium- und Calciumcyanid zur Einsatzhärtung von Stählen: Buchanan, Trans, dectroch. 
Soc. 80, 102; C. 1981 II, 3543; vgl. Landis, Trans, am. dectroch. Soc. 87 [1920], 661; 
Espsnhahn, Chem. met. Eng. 28 [1922], 938. 

Anwendung von Kaliumcyanid (oder Natriumcyanid) bei der maßanalytischen Be- 
stimmung von Metallen (vgl. E I 2, 28, Z. 32—35 v. o.): Lang, Z. anorg. Ch. 120, 190; 130, 
151; Feigl, Neubeb, Fr. 82, 377; Leboucq, J. Pharm. Chim. [8] 8, 20; C. 1827 II, 2216; 
Jellinbk, Krebs, Z. anorg. Ch. 130, 288; Je., Kühn, Z. anorg. Gh. 138, 128, 132; Je., 
Czebwtnski, Z. anorg. Ch. 148, 359; Rupf, Wegner, Maihs, Z. anorg. Ch. 144, 313; bei 
der potentiometrischen Bestimmung von Metallen: E. Müller, Die elektrometrische (poten- 
tiometrische) Maßanalyse, 5. Aufl. [Dresden- Leipzig 1032], S. 123ff. ; Mü„ Lautbbbach, 
Fr. 81, 458; 62, 23; Mü., Scbxtjttig, Z. anorg. Ch. 134, 327, 333; Heczko, Fr. 78, 326: 
bei der colorimetrischen Bestimmung von Metallen: Pyriki, Fr. 84, 326, 329; bei der 
potentiometrischen Bestimmung von Chlor, Brom oder Jod: E. Müller, Schtjch, Z. El. 
Ch. 31, 332; bei der maßanalytischen Bestimmung von Sulfid-, Polysulfid- und Thiosulfat- 
Schwefel in Polysulfid-Lösungen: Sohulek, Fr. 66, 353 ; über Anwendungen in der Analyse 
vgl. ferner Lang, Z. anorg. Ch. 122, 332; 142, 229; Herz, Neukirch, Z. anorg. Ch. 180, 343; 
Breisch, Fr. 64, 21. 

Analytisches. 

Literatur über Nachweis und Bestimmung von Blausäure und Cyaniden: Berl-Lunge, 
Chemisch-technische Untereuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. I [Berlin 1931], S. 138, 159, 
164, 368, 498; Bd. II [1932], S. 717; Bd. III [1932], S. 698, 1002, 1017, 1325; Bd. IV [1933], 
S. 104, 181, 206—230, 232, 238, 1018; Bd. V [1934], S. 196, 260; Ergw. zur 8. Auflage 
von J. D'Ans, 1. Tl. [Berlin 1939], S. 27, 150—152; 2. Tl. [1939], S. 102—105; 3. Tl. 
[1940], S. 56. — L. Rosenthaler, Der Nachweis organischer Verbindungen, 2. Aufl. 
[Stuttgart 1923], S. 489. — F. Flury, F. Zernik, Schädliche Gase [Berlin 1931], S. 407. — 
A. Gronover in A. Bömeb, A. Jucken ack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittel- 
chemie, Bd. II [Berlin 1935], S. 1287. 

Reinheitsprüfung: Berl- Lunge, Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. IV, S. 209. — 
Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S.-7. 

Allgemeines über den Nachweis von Blausäure: Kling, Lassieur, Chim. et Ind. 4, 
152; C. 1921 II, 1009; Brunswik, Sber. Akad. W ien 130 1 [1921], 389; Roozendaal, 
Pharm. Tijdsch. Nederl.-Indie 4, 110; C. 1927 II, 143; F. Feigl, Qualitative Analyse mit 
Hilfe von Tüpfelreaktionen, 2. Aufl. [Leipzig 1935], S. 289. 

Nachweis durch den Geruch: Sieverts, Hermsdorf, Z. ang. Ch. 34, 3; durch Über- 
führung in Berlinerblau: Sundberg, Fr. 81, 110; Karaoglanow, Fr. 82, 220; Danckwortt, 
Pfau, Ar. 1924, 443; Schulek, P. C. H. 86, 693; C. 1925 I, 731 ; Lindberger, Ber. Physiol. 
87 [1926], 695. Zum Nachweis mit alkoh. Guajacharz-Lösung und Kupfersulfat-Lösung 
nach Schönbein (Fr. 8, 68) vgl. Su., Fr. 81, 111; Peset, Aguilar, Arch. Med. legal 1, 18; 
G. 1923 II, 223; Roozendaal, Pharm. Tijdsch. Nederl.-Indie 4, 114; C. 1927 II, 143; die 
Guajacharz-Lösung läßt sich durch Lösungen von Fluorescin, Pyramidon, Benzidin, Aloin, 
N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin, 4.4'- Diamino-diphenylamin oder N.N.N'.N'-Tetramethyl- 
p-phenylendiamin ersetzen (Pe., Ag.; Kolthoff, Pharm. Weekb. 60 [1923], 1293; 82 [1925]. 
408; Roo.). Zum Nachweis mit alkal. Phenolphthalin-Lösung und Kupfersulfat-LöBung 
nach Weehuizbn (P.CiH. 48, 256; C. 1906 1, 1191) vgl. Stamm, zit. bei- Kolthoff in 
Pharm. Weekb. 82 [1925], 407; Roo., Pharm. Tijdschr. Nederl.-Indie 4, 115; C. 1927 II, 143. 

Zum mikrochemischen Nachweis von Blausäure in Form von Silberoyanid-Krystallen 
säuert man das Untersuohungsmaterial in einem GlaBgefäß von ca. 1 cm* Inhalt mit Oxal- 
säure-Lösung an und bedeckt mit einem Deckglas, an dem sich 1 Tropfen einer l%igen, 
mit Methylenblau gefärbten Silbernitrat-Lösung befindet (Brunswik, Sber. Akad. Wien 
1301 [1921], 390, 399; Br., Neuestter, Wien. Min. Wschr. 86, 623; C. 1922 IV, 740; 
vgl. L. Rosenthaler, Der Nachweis organischer Verbindungen, 2. Aufl. [Stuttgart 1923], 
S. 494; F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl. [München 1926], S. 221); Malitzky, 
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Koslowskt ( Mikroch. 7, 95, 97 ; C. 1980 1, 2661) verwenden hierbei sal potawa ure Sflber- 
nitrat- Lösung und setzen außerdem bei Gegenwart von Sulfiden (%. B. beim toxikologischen 
Nachweis) der zu prüfenden Lösung außer Oxalsäure auch Permanganat zu. Mikrochemischer 
Nachweis auf Grund der katalytischen Umwandlung von Alloxan in Oxalura&ure-diamid: 
Deniges, Mikroch. 4, 150; C. 1087 I, 153. 

Nachweis neben anderen Säuren mit Hilfe der Eisen(HI)-rhodanid-Farbung: Pbb- 
nandes, Gatti, G. 68, 109, 113. — Nachweis in Luft mit Hilfe von Benudin und Kupfer- 
acetat: Sieverts, Hebksdobf, Z. ang. Ch. 84, 3; Sundbebg, Fr. 61, 112? Koklook, Suffmbt, 
Z. Hyg. Inf. -Kr. 101, 193; 0. 1084 1, 1079. — Nachweis in Pflanzen: König, Gh.Z. 44, 
405; C. 1020 IV, 325; Bbunswik, Sber. Alcad. Wien 1801 [1921], 406; Rosmithalhb, 
achtaeiz.Apolh.-Ztg. 60, 477; C. 1022 IV, 1124. 

Zum toxikologischen Nachweis von Spuren Blausaare venetet man die su prüfende 
Flüssigkeit mit überschüssiger verdünnter Schwefelsaure, treibt die entwickelte Blausäure 
mit Hilfe eines Luftstroms in verd. Kalilauge über und weist darin das Kaliumoyanid nach 
bekannter Methode nach (Chellb, Ann. Chtm. anal. appl. [2] 2 [1920], 21, 48; vgl. a. Roi, 
Am. Soc. 46, 1878; Magnin, J. Pharm. Chim. [8] 1, 336; C. 1086 1, 2716). Toxikologischer 
Nachweis nach dem mikrochemischen Verfahren von Bbunswik s. o. ; zum toxikologischen 
NaohweiB vgl. ferner Danckwobtt, Pfau, Ar. 1024, 443; Lindbibghb, Btt. PhyaM. 
87 [1926], 695; Schirm, Webtee, Ar. 1028, 290; Sbnsi, Revello, Ann. Chim. apptic. 16, 
606; C. 10271, 1348; Nachweis in Blut: Shnbi, Ann. Chim. appHe. 18, 617; C. 10271, 
1348. 

Bestimmung. Gravimetrisohe Mikrobestimmung von Blausäure als SUberoyanid: 
Bbunswik, Ost. bot. Z. 72, 58; C. 10841, 1244. Zur Titration von Blauaaure mit Silber- 
nitrat nach Libbig (A. Tl [1851], 102) vgl. Haea, Sinozaki, Technol. Rep. Töhoku Univ. 
6 [1925], 85; Lippich, Fr. 76, 253. Man bestimmt leicht dissoziierbare Cyanide durch An- 
säuern, Durchleiten eines Luftstromes und Titration der in Natronlauge aufgefangenen 
Blausäure mit Silbernitrat-Lösung (Ron, Am. Soc. 46, 1879; vgl. Chelle, Ann. Chim. anal, 
appl. [2] 2, 48; C. 1080 II, 753; BiSHOP, Biochem. J. 81, 1164). Bestimmung von Cyaniden 
mit Subernitrat durch konduktometrische Titration: Kolthoff, Fr. 61, 234; durch potentio- 
metrische Titration, auch neben Halogeniden: E. Müllbb, Lautebbach, Z. anorg. Ch. 181, 
179. Konduktometrische Titration von Kaliumcyanid mit Quecksilber(II)-perchlorat 
[Fällung als K,Hg(CN) 4 ]: Ko., Fr. 61, 337. 

Modifikation des Verfahrens von Fobdos, Gblis (s. H 8, 39, Z. 19 v. u.) zur jodometriaohen 
Bestimmung von Cyaniden: Kanö, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 101; C. 1086 II, 1781. Be- 
stimmung von Blausäure in Gasgemischen mit Jod-Lösung in Gegenwart von Natrium- 
dicarbonat-Losung: Seil, Ind. Eng. Cham. 18, 142; C. 1886 1, 2940. Man oxydiert Cyanide 
in Natronlauge mit Natriumhypochlorit, versetzt mit Kaliumiodid, säuert mit Salzsäure an 
und titriert das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat (Bicskei, Z. anorg. Ch. 160, 271). 
Man führt Alkalicyanide in schwach saurer Lösung mit Hilfe von BromwaBser in Bromoyan 
über, bindet hierauf überschüssiges Brom durch längere Einw. von Phenol und titriert dann 
das nach J /,-stdg. Einw. von Kaliumjodid aus dem Bromcyan abgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat (Sohulek, .Fr. -88, 337; Sch., Stasiak, Ar. 1088, 638; Lang, Fr. 67, 2; vgl. 
I. M. Kolthoff, Die Maßanalyse, 2. Teil [Berlin 1928], S. 388). Bromometrische Bestimmung 
von Cyaniden: Lang, Z. anorg. Ch. 148, 230; Öbkbhauseb, Z. Anorg. Ch. 144, 269. 
Mikrochemische Bestimmung der Blausäure mit Jod-Lösung in Gegenwart von Calcium - 
hydrooarbonat-Lösung: Rosenthaleb, Sbilbb, .Fr. 62, 388. Walkeb, Mabvin (Ind.Eng.Chem. 
18, 139; C. 10281, 3171) beschreiben einen Apparat, der Flüchtigkeitsverluste beim Ein- 
wägen von wäßr. Blausäure zur gravimetrischen Bestimmung vermeidet. 

Zur colorimetrischen Bestimmung als Eisen(III)-rhodanid führt Kolthoff {Fr. 68, 189) 
Blausäure in alkal. Lösung mit Hilfe von Natriumtetrathionat in Rhodanid über; vgl. a. 
Hag eh, Z. Unters. Lebensm. 66 [1928], 286. Zur colorimetrischen Bestimmung kleiner 
Mengen von Cyaniden mit Hilfe von Pikrinsäure nach Wallee (C. 1810 II, 1166) vgl. R. G. 
Smith, Am. Soc. 61, 1171. — Calorimetrische Titration von Gemischen von Cyaniden und 
Halogeniden mit Subernitrat: Dean, Nbwoqmeb, Am. Soc. 47, 65. 

Bestimmung von Cyaniden neben Carbiden: Askinasy, Grude, Z.El.Ch. 88, ISO; 
neben Rhodaniden und Halogeniden; Law, JV, 67, 8; E. Mülleb, Die elektrometriache 
(potenfciometrische) Maßanalyse, 5. Aufl. [Bweden-Leipzig 1932], 8. 123, 134; neben Rho- 
daniden and Ferrooyaniden: L., Z. amtf.Ch. 148, 293. Elektrometrisohe TitaraMan wn 
Halogeniden mit Kaliumpermanganat m Gegenwart von Cyaniden: Willabd, F j bh wicx , 
^4«. Soc 46, 624. Jodometrische Bestimmung von Halogeniden in Gegenwart Ton Cyaniden: 
Berg, Fr. 60, 1. Bestimmung von Chloriden, Bromiolen und Rhodaniden neben KaaHwn- 
cyanid mit Höfe von Formaldehyd: Sohulek, Fr. 66, 488; 66, 169. 

Bestimmung von Blausäure in Pflanzen: Dowa&L, /. mfric. Ru.H [10101 '4f%'\ LuttMB, 
Ch.Z. 44 [1920], 166, 262; Ftncke, Ch.Z. 44, «8;47. twSOlYv 384; XÖMtfe Ch-ß- *4 
406; 0. 1080 IV, 325; Kohn-Abbjst, Ricardo«,' C- r. S7T, 771; ParCfcjdnr, J.äfric.ttu. 
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27 [1924], 719; Rosenthaler, 8chwtK.Afoth.-Ztg. 62, 705; (7. 1926 II, 1076; Bio. Z. 
190, 169; Bishop, Biochem. J. 21, 1162; Robinson, Biochem. J. 28, 1103, 1113; Czapski, Fr. 
69, 80; Hagen, Z. J7wier«. Lebensm. 66, 284; C. 1928 II, 7Ö7; in Futtermitteln: J. König, 
Die Untersuchung landwirtschaftlich und landwirtschaftlich-gewerblich wichtiger Stoffe, 
5. Aufl., Bd. I [Berlin 1923], S. 425; Stettbacher, Landw.Jb. Schweiz 39 [1925], 796; 
in Kirschwasser: J. König, Die Untersuchung landwirtschaftlich und landwirtschaftlich- 
gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. II [Berlin 1926], S. 81. 

AddKionelle Verbindungen von Blausäure mit HaJogenlden. 

4HCN + BeCl,. Prismen (Fricke, Rode, Z.arwrg. Ch. 162, 350). Riecht intensiv nach 
Blausäure. Sehr schwer löslich in Äther, Benzol und Benzin, löst sich in Wasser und Alkohol 
leicht unter Zersetzung. Gibt beim Erwärmen oder beim Überleiten von Kohlendioxyd 
leicht Blausäure ab. 

3HCN + ZnCl,. Beständig an trockner Luft, gibt beim Behandeln mit Wasser Blau- 
säure ab (Gold- u. Silberscheideanst., D. R. P. 435989; C. 19271, 346; Bräuer-PAns 
8, 691). 

2HCN + TiBr 4 . Granatrote, stark hygroskopische Nadeln oder Tafeln (Oberhäuser, 
Schormüller, B. 62, 1438). F: 132—133° (korr.; Zers.) nach Dunkelfärbung bei 100°. 
Sublimiert im Hochvakuum bei HO*. Zersetzt sich durch Einw. von Feuchtigkeit in Brom- 
wasserstoff, Blausäure und ein gelbes Produkt. Löst sich in Wasser unter Blausäureentwicklung. 
— 3HCN + 2TiBr 4 . Dampfdruck bei 70«: 172 mm (0-, Sch.). — HCN + TiBr 4 . Dampf- 
druck bei 70°: 72 mm (O., Sch.). — 2HCN + TiBr 4 + NH,. Büdet mit flüssigem Ammoniak 
bei tiefer Temperatur eine dunkelrote Lösung (O., Sch.). — 5HCN + Fe s Brg. Sehr hygro- 
skopische schwarzbraune Nadeln oder Oktaeder (aus Blausäure) (Oberhauser, Schormüller, 
B. 62, 1487). F: 163—165° nach Sintern bei 125°. Löst sich in Wasser unter Abspaltung 
von Blausäure. 

Salze der Blausäure (Cyanide). 

Vorbemerkung. Die Cyanide sind auf Grund der Elementenliste (H 1, 33) angeordnet; 
wobei abweichend von dem Verfahren in H 2, 40 ; E 1 2, 27 keine Änderungen der Reihenfolge 
vorgenommen wurden. Innerhalb ein und desselben Metalls richtet sich die Anordnung 
in erster Linie nach der Wertigkeit [z. B. Fe(II)-Salze vor Fe(III)-Salzen], dann nach der 
Koordinationszahl; bei gleicher Koordinationszahl werden die homogenen Typen [z. B. 
H 4 Fe(CN) 4 ] vor den heterogenen [z. B. H 3 Fe(CN) 6 (NO)] abgehandelt. Salze mit mehreren 
basischen Bestandteilen findet man bei demjenigen Element, das in der Liste die späteste 
Stelle einnimmt; sofern hiervon aus besonderen Gründen abgewichen ist, findet sich an dieser 
Stelle ein Hinweis. — Die allgemeinen Bildungsweisen, die chemischen und analytischen 
Eigenschaften sowie die Verwendung von Cyaniden a. in den entsprechenden Kapiteln des 
Artikels Blausäure. 

Über die beiden Konstitutionsmöglichkeiten Me— C=N oder Me— N=C (vgl. H 2, 40, 
Z. 9 v. u.) s. a. W. Hückel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. Aufl., 1. Bd. 
[Leipzig 1934], S. 224; vgl. a. Hölzl, M. 61, 399. Zur Struktur der komplexen Metallcyanide 
vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 75; 475, 101; R., v. Kummer, A. 469, 30; R., Kraut, 
A. 478 [1930], 219; vgl. a. Lowry, J. Soc. ehem. Ind. 42, 318 R; C. 1923 III, 278; Spiers, 
J. Soc. ehern, Ind. 42, 535 R ; C. 1923 III, 877 ; Ray, J. ittdian ehem. Soc. 6, 77 ; C. 1928 1, 
2769. Über Beziehungen zwischen dem magnetischen Verhalten und der Konstitution von 
komplexen Cyaniden s. Welo, Baudisch, Natwe 116 [1925], 606; Welo, Phil. Mag. [7] 
6, 497; C. 1928 II, 2626; Bn/rz, Z. anorg. Ch. 170, 180; Ray, Bhar, J.indian ehem. Soc. 
6, 497; C. 19291, 2020. 

Zerstörung von komplexen Cyaniden in Gemischen zwecks qualitativer Analyse der 
vorhandenen Metalle: Coppola, Ann. Chim. applic. 18, 65; C. 19281, 3098. 

Ammoniumcyanid NH 4 CN (H 40). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 367. B. Bildet sich gelegentlich 
in geringer Menge beim Erhitzen von Blausäure im geschlossenen Gefäß (Walker, Eldred, 
Ind. Eng. Chem. 17 [1925], 1076). Beim Erhitzen von Kaliumcyanid in einer Wasserstoff- 
Atmosphäre mit Phosphor oder Aluminiumpulver und etwas Wasser oder besser mit Schwefel- 
säure (Ems, Gibbins, Am. Soc. 46, 1727). Beim Erhitzen von Ammoniumferröoyanid 
im Hochvakuum (MittaSCH, Kuss, Emert, Z. anorg. Ch. 170, 196). Die Darstellung aus 
Ammoniakgas und Blausäure nach Michael, Hibbert (A. 884 [1909], 76)' erfolgt am besten 
in alkoh. Lösung (Read, Am. Soc. 44, 1751). Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen 
bei 20° und 40° und Drucken von 500—3000 kg/cm*: Tammann, Rohmann, Z. anorg. Ch. 
188, 5. — Sehr leicht entzündlich, brennt mit gelblicher Flamme (E., G., Am. Soc. 46, 1728). 
Entfärbt sofort neutrale Kaliumpennanganat-Losung (E., G.). Einfluß des Druckes auf die 
hydrolytische Spaltung: T., R. Liefert mit Schwefel in Chloroform Ammoniumrhodanid 
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(E., G.). ReinheitsprOfung: Berl- Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 
8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 216. 
2V,JT 4 Zur Darstellung des sehr unbeständigen Hydrazinoyanids (E I 28) vgl. E. Müller, 

Herrdegen, J. pr. [2] 108, 127, 147. 
JA Lithiumcyanid LiCN (H41). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 

Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 20: Lithium [Berlin 1927], S. 228. — Darst. Durch tropfen- 
weises Zugeben von wasserfreier Blausäure zu einer Suspension von Lithiumhydroxyd in 
Äther ( J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 204). Durch Einw. einer Lösung von wasserfreier Blau- 
saure in Äther oder Benzol auf metallisches Lithium (M.). Sehr leicht löslich in Wasser und 
anderen Lösungsmitteln (M.). Riecht an der Luft nach Blausaure (M.). Geschwindigkeit 
der Verseifung von Äthylacetat durch 0,1 n- bis 1 n-wäßr. Lösung von Lithiumcyanid bei 
18* und 26°: M., Z. anorg. Ch. 116, 216. Geschwindigkeit der Verseifung von Lithiumcyanid 
in wäßr. Lösung bei 100,4°, 110,5° und 120,6°: Zawidzki, Witkowski, Boczniki Chem. 6. 
520; C. 1926 II, 1362. 

Wa Natriumcyanid, Cyannatrium NaCN (H 41; E I 28). Literatur: Gmelinb Hand- 

buch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 778. Darst. 
Durch Eingießen von überschüssiger flüssiger Blausäure in eine eisgekühlte Lösung von 
Natriumhydroxyd in Alkohol unter Ausschluß von Kohlendioxyd (Gubrnbey, Shbbman, 
Am. Soc. 48, 697). Durch Überleiten von Blausäure über geschmolzenes Natriumformiat 
(Dessauer Zucker-Raffinerie, D. R. P. 479845; C. 102011, 1468; Frdl. 16, 276; Bräuer- 
D'Ans 4, 1412). Durch Behandeln von Calciumcyanid mit Natriumsulfat (Hexe, D. R. P. 
427166; C. 1928 1, 3362; Bräuer-D' Ans 3, 686). Apparatur zum Verschmelzen von Natrium- 
ferroeyanid zu Natriumcyanid: Mühlebt, Ch. Apparatur 18, 221, 269; C. 1887 1, 801. Ab- 
soheidung aus dem durch Verschmelzen von Kalkstickstoff mit Natriumchlorid entstehenden 
Gemisch von Natrium- und Calciumcyanid (vgl. S. 40): Gold- u. Silberscheideanst., D. R. P. 
442966; C. 19271, 3030; Bräuer-D' Ana S, 687. Reinigung durch Umkrystaüisieren aus 
flüssigem Ammoniak: Grandadam, C. r. 180, 1598; Hacksphx, Gr., A. ch. [10] 6, 244. 
Zum Natriumcyanid -Gehalt des kauflichen Calciumcyanids s. S. 56 bei Calciumcyanid. — 
Krystallisation in Gegenwart von Natriumchlorid- und Bleiglanz -Krystallen: Royer. 
Bl. Soc. franc. Min. 61, 61, 152; C. 1928 II, 640. F: 564° (Ha., Gr.. A. ch. [10] 6, 248; vgl. 
Gr., C. r. 180, 1599); E: 563,5° (Ha., Gr.). Dampfdruck zwischen 800° (0,76 mm) und 1360° 
(314 mm): Inoold, Soc. 128, 885. Ist in Wasser bedeutend leichter löslich als Kalium- 
oyanid (Sharwood, J. ind. Eng. Chem. 10 [1918], 294), ziemlich leicht löslich in flüssigem 
Ammoniak (Gr., C. r. 180, 1598; Ha., Gr., A. ch. [10] 6, 244; Bergstrom, Am. Soc. 48, 
2860 Anm. 9), sehr schwer löslich in flüssigem Schwefeldioxyd (Cady, Taft, J. phys. Chem. 
20, 1077), schwer löslich in Alkohol (Guernsey, Shebman, Am. Soc. 48, 697). Dampfdruck 
von Gemisohen mit Natriumoarbonat bei 1000° und 1100°: Ingold, Soc. 128, 891. Elektrische 
Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak bei — 33,5°: Smith, Am. Soc. 49, 2164. Zu der von 
Wobley, Browne (Soc. 111 [1917], 1061) ermittelten Hydrolysenkonstante in wäßr. Lösung 
bei 25° vgl. Harman, Wobley, Trans. Faraday Soc. 20, 504; C. 1926 II, 706. Geschwindig- 
keit der Verseifung von Äthylacetat durch 0,1 n- bis 1 n-wäßr. Lösung von Natriumcyanid 
bei 18 9 und 25°: J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 216. — Liefert bei der thermisohen Zersetzung, 
Natriumcarbid, Natrium, Stickstoff und Kohlenstoff (Guernsey, Sherman, Am. Soc. 48. 
697). Thermische Zersetzung in einer Helium-Atmosphäre bei 600°, 1000° und 1050° und 
in Stickstoff-Atmosphäre bei 1050°, 1100°, 1200°, 1220° und 1255°: Gu., Sh. Bei der Elektro- 
lyse entstehen Dicyan und Natrium (Bücher, J. ind. Eng. Chem. 9 [1917], 251; Thorssxll. 
Z.ang.Ck. 88, 253). Beständigkeit wäßr. Lösungen: Shabwood, J. ind. Eng. Chem. 10. 
294; C. 1920 IV, 425. Verseifung zu Ammoniak und Natriumformiat durch Erhitzen mit 
Wasserdampf unter Druck: Heise, Foote, J. ind. Eng. Chem. 12, 332; C. 1920 III, 307: 
Babtell, J. ind. Eng. Chem. 14, 517; C. 1922 IV, 622; Berl, Braune, Fortsch. Ch., Phys. 
18, Heft 4, 36; C. 1026 1, 1364. Geschwindigkeit der Verseifung in wäßr. Lösung bei 100,4°, 
110,6° und 120,6°: Zawidzki, Witkowski, Bocmiki Chem. 6, 518; C. 1986 II, 1362. Beim 
Erhitzen mit Natriumcarbonat (Franohot, Ind. Eng. Chem. 18 [1924], 235) oder mit Eisen- 
ptuver (Buohkb, J. ind.Eng.Chem. 9 [1917], 236) entsteht metallisches Natrium. Jenaer Glas, 
Kupfer und Platin werden durch geschmolzenes Natriumcyanid angegriffen (Hackspill, 
GR«in>ADAM, A. ch. [10] 6, 247). Reduktion von Oxyden zu den entsprechenden Metallen 
durch Natriumcyanid bei Temperaturen zwischen 560° und 750°: Ha., Gr., A. ch. [10] 
8, 238. — Über toxische Wirkung und Verwendung vgl. Shabwood, /. ind. Eng. Chem. 
10, 292; C. 1920 IV, 426; im einzelnen s. S. 48. — Reinheitsprüfung: Shabwood, J. ind. 
Eng. Chem. 10, 294; C. 1920 IV, 426; Anonymus, J. Assoc. agric. Chemuts 10, 27 ; C. 1927 II, 
1378; Com*«, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 18, 762; C. 1926 II, 1306; Berl-Lunge, Chemiseh- 
teohmaohe Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 216. 
K Kftliumeyanid, Cyankalium KCN (H 41; E I 28). Literatur: Gmelins Handbuch 
der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 8yst.Nr. 22: Kalium [Berlin.1938]. S. 871, 1161. Zum 
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Vorkommen als Nebenprodukt im Hochofen (H 2, 41) vgl. Franchot, Ind. Eng. Chem. 16 
[1924], 236; Mining Met. 7, 372; C. 1936 II, 2484; Braune, Stahl Eisen 46, 582; C. 1825 II, 
234; Kinney, Guernsey, Ind. Eng. Chem. 17, 670; C. 1925 II, 1890; Haufe, v. Schwarze, 
Arch. Eiserihüttenw. 1, 453; C. 19281, 1574. B. Aus Blausäure und Kaliumamid in 
flüssigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 50, 3316). Darstellung aus Calciumcyanid durch 
Erhitzen mit Kaliumsulfat: Hene, D. R. P. 427156; C. 1926 I, 3362; Brauer-D' 1 Ans 8, 686. 
Apparatur zum Verschmelzen von Kaliumferrocyanid zu Kaliumcyanid: Muhlert, Ch. 
Apparatur 13, 221, 269; C. 19271, 801. Abscheidung aus dem durch Verschmelzen von 
Kalkstickstoff mit Kaliumchlorid entstehenden Gemisch von Kalium- und Calciumcyanid: 
Gold- u. Silber-Scheideanst., D. R. P. 443455; C. 1927 II, 168; Bräuer-D'Ans 3, 688. Über 
Verunreinigungen auch als sehr rein bezeichneter Präparate des Handels vgl. Moles, Izaguirre, 
An. Soc. espart. 19 [1921], 39; Hara, Sinozaki, Technol. Rep. Töhoku Univ. 4 [1924], 38. 
Reinigung durch Umkristallisieren aus flüssigem Ammoniak: Grandadam, C. r. 180, 1598; 
Hackspill, Gr., A. ch. [10] 5, 244. — Oktaeder (aus Wasser), Würfel (aus Wasser nach 
Überschichten mit Alkohol) (Bozorth, Am. Soc. 44, 317). Krystallisation in Gegenwart 
von Bleiglanzkrystallen: Royer, Bl. Soc. franc. Min. 51, 51; C. 1928 II, 640. Röntgen- 
diagramm (Bragg -Verfahren): Cooper, Nature 107, 745; C. 19221, 632; Bo.; Debye- 
Scherrer- und Laue-Aufnahmen: Bo., Am. Soc. 44. 318; vgl. Coo., Nature 110 [1922], 544; 
vgl. a. Z. Kr. Strukturier. 1 [1931], 281 ; 2 [1937], 371. F: 636° (Ha., Gr., A. ch. [10] 6, 248; 
vgl. Gr.), 601,2° (Rassow, Z. anorg. Ch. 114, 129); E: 633° (Ha., Gr.). Df: 1,660 (Bn/rz, 
Z.anorg.Ch. 170, 170). Adsorption von Kaliumcyanid in wäßr. Lösung durch aktivierte 
Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 94, 45. Eine bei 25° gesättigte Lösung von Kalium- 
cyanid in Wasser enthält 41,7 Gew.-% Kaliumcyanid; die Löslichkeit wird durch Zusatz 
von Kaliumhydroxyd verringert (Bassett, Corbet, Soc. 125, 1668). Ziemlich leicht löslich 
in flüssigem Ammoniak (Grandadam, C. r. 180, 1598; Hackspill. Gr., A. ch. [10] 5, 244; 
Bergstrom, Am. Soc. 48, 2860 Anm. 9). Löslichkeit in flüssiger Blausäure bei 0°: Freden- 
hagen, DahmlOS. Ph. Oh. 128, 21 ; Z. anorg. Ch. 179, 84. Zusammensetzung der festen und 
flüssigen Phasen in den Systemen Kaliumcyanid-Kupfer(I)-cyanid-Wasser, Kaliumcyanid- 
Silbercyanid-Wasser, Kaliumcyanid-Gold(I)-cyanid-Wasser und Kaliumcyanid-Thallium(I)- 
cyanid -Wasser bei 25°: Ba., Co., Soc. 125, 1671. Abgabe von Blausäure an Luft durch 
wäßr. Kaliumcyanid-Lösung : Harman, Worley, Trans. Faraday Soc. 20, 504; C. 1925 II. 
706. Wärmetönung beim Lösen von Silberjodid in einer ln-Kaliumcyanid-Lösung: Taylor, 
Anderson, Am. Soc. 43, 2016. Spezifische Wärme wäßr. Lösungen: Bn/rz, Mau, Z. anorg. Ch. 
148,184; Bi., Z. anorg. Ch. 148, 204. Zur Luminescenz von lange aufbewahrten wäßrigen 
Lösungen nach Bestrahlung mit langwelligem ultravioletten Licht vgl. Wawilow, Tummer- 
mann. Z. Phys. 64, 273 Anm. Ramanspektrum der wäßr. LöBung: Petrikaln, Hochberg, 
Ph. Ch. [B] 4, 309. Elektrische Leitfähigkeit in flüssiger Blausäure bei 0°: Fredenhagen, 
D ahmlos, Ph. Ch. 128, 21 ; Z. anorg. Ch. 179, 84. Abhängigkeit der elektrischen Leitfähig- 
keit wäßr. Lösungen vom Druck im Bereich von 500 — 3000 kg/cm* bei 20° und 40°: Tammann. 
Rohmann, Z. anorg. Ch. 188, 3. Elektromotorische Kraft von Ketten mit Kaliumoyanid- 
Lösung: Aten, Bruin, de Lange, R. 46, 428; von Ketten mit Lösungen von Kaliumcyanid. 
Kaliumferrocyanid und Kaliumferricyanid bei 25°: Butler, Davies, Soc. 126, 1101. Zer- 
setzungsspannung von 0,1 n-wäßrigen und alkoholischen Lösungen: Birckeneach, Keller- 
mann, B. 68, 793. Periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse wäßr. Lösungen an Kupfer- 
und Silber- Anoden : Hedges, Soc. 1926. 1541 ; an Cadmium-, Zink- und Quecksilber- Anoden : 
He., Soc. 1926, 2585. Passivierende Wirkung der wäßr. Lösung auf Eisen-, Kobalt- und 
Nickel-Anoden: He., Soc. 1926, 2881. Hydrolysegrad in wäßr. Lösung bei 5°, 18° und 35°: 
Harman, Worley, Trans. Faraday Soc. 20, 504; C. 1926 II, 706; bei 18°: Aten, Bruin, 
de Lange, R. 46, 428. Geschwindigkeit der Verseilung von Äthylacetat durch 0,1 n- bis 
ln-wäßr. Lösung von Kaliumcyanid bei 18° und 25«: J. Meyer, Z.anorg.Ch. 116, 216. 
Magnetische Susceptibilität der konzentrierten wäßrigen Lösung: Shaffbr, Taylor, Am. 
Soc. 48, 849. — Beständigkeit in fester Form und in Lösung: Schhim, Wester, Ar. 1926. 
298 Anm. 10. Geschwindigkeit der Absorption von Sauerstoff durch eine wäßr. Kalium - 
cyanid-Lösung in Gegenwart von Quecksilber: Barron, Flexner, Michaelis, J. biet. Chem. 
81, 746. Mengenverhältnisse an Blausäure, Cyan und Ammoniak bei der Oxydation von 
Kaliumcyanid mit Wasserstoffperoxvd, Natriumpersulfat, Kaliumpermanganat, Kalium - 
dichromat, Mangan (IV)-oxyd, Blei(IV)-oxyd und Zinn(IV)-oxyd: Ricca, Pirrone, Ann. 
Chim. applic. 18, 552; C. 19291, 1924. Geschwindigkeit der Verseif ung durch Wasaer bei 
100,4°: Zawtmxi, Witkowski, Roczniki Chem. 5, 517; C. 1926 II, 1362; zur Hydrolyse 
vgl. a. die Angaben über alkal. Hydrolyse von Blausäure (S. 45). Jenaer Glas wird von 
erhitztem Kaliumcyanid angegriffen (Hackspill, Grandadam, A. ch. [10] *, 247). Über 
Reduktion von Oxyden zu den entsprechenden Metallen durch Kaliumcyanid in der Hitze 
(H 2, 42) vgl. Ha., Gr., A.A. [10] 6, 237. — Zur pharmazeutischen Verwendbarkeit s. G. Frb- 
richs, G. Arends, H. Zornig in Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. 
[Berlin 1930], 8. 163. Über Verwendung s. *. S. 48. — Reinheitsprüfung: Anonymus, 
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J. Aaaoc. agric. Chemists 10, 27; C. 1927 II, 1378; Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arznei- 
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 250; Bbrl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 212; E. Merck, Prüfung der chemischen Rea- 
genzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 269. Bestimmung von Chlor in technischem Kalium- 
cyanid: Bock, Ch.Z. 60, 391; C. 1926 II, 273. 
Bb Rubidiumcyanid RbCN (H43). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 

Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S. 225. B. Durch Zugabe von 
wasserfreier Blausäure zu einer mit Alkohol überschichteten Lösung von Rubidiumhydroxyd 
in möglichst wenig Wasser (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 207). Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther (M.). Riecht an der Luft nach Blau- 
säure (M.). Geschwindigkeit der Verseifung von Äthylacetat durch 0,1 n- bis 1 n-wäßr. Lösung 
von Rubidiumcyanid bei 18° und 25°: M., Z. anorg. Ch. 116, 216. Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch Wasser bei 100,4°, 110,5* und 120,6*: Zawidzki, Witkowski, Boczniki Chem. 
6, 521; C. 1926 II, 1362. 
Cs Caesiumcyanid CsCN (H 43). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischenChemie, 

8. Aufl., Syst. Nr. 26: Caesium [Berlin 1938], S. 238. B. Durch Zugabe von wasserfreier 
Blausäure zu einer mit Alkohol überachichteten Lösung von Caesiumhydroxyd in möglichst 
wenig Wasser (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 210). Leicht löslich in Wasser (M.). Riecht an 
der Luft nach Blausäure (M.), Geschwindigkeit der Vereeifung von Äthylacetat durch 0,1 n- 
bis 1 n-wäßr. Lösung von Caesiumcyanid bei 18° und 25°: M., Z. anorg. Ch. 116, 216. 
Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser bei 100,4°,. 110,5° und 120,6°: Zawidzki, 
Witkowski, Boczniki Chem. 6, 523; C. 1926 II, 1362. 

Ol» 1 Kupfer(I)-cyanid, Cuprocyanid CuCN (H 44; E I 28). B. Aus Kaliumcyanid 

und Kupfer(II)-sulfat in Wasser (Bassett, Corbet, Soc. 126, 1667). Über Bildung bei 
der Einw. von wäßrig -alkoholischer Kaliumcyanid- Lösung auf Krystalle von CuS0 4 + 
5H,0 vgl. Pietsch, Kotowski, Berend, PA. CA. [B] 6, 9. Bei der Einw. von verd. 
Salpetersäure auf K[Cu(CN),] (Bnvrz, Z. anorg. Ch. 170, 162). Df : 2,916 (Bi., Z. anorg. 
Ch. 170, 170). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Stärke: Chatterji 
Dhar, Kott.-Z. 40, 98; C. 1927 1, 36. Zu den festen und flüssigen Phasen im System Kupfer(I) 
cyanid-Kaliumcyanid-Wasser bei 26°: Ba., Co., Soc. 125, 1663, 1671. Strom-Spannungs 
Kurven und Stromausbeuten bei der Elektrolyse von CuCl-NaCN-Löaungen an Kupfer 
Elektroden: Glasstone, Soc. 1929, 707; Smith, Breckenridge, Trans, am. dectroch. Soc 
66, 397; C. 1629 II, 1511. Potentiometrische Titration von Kupfer (I)-cyanid mit Natrium 
cyanid: Gl., Soc. 1629, 706. Abtötende Wirkung auf tierische Pflanzenschädlinge: Moore. 
Campbell, J. agric. Res. 28, 397; C. 1925 1, 2253. — Über Verbindungen, die bei der Einw 
von Methyljodid entstehen und als Derivate von Methylcarbylamin (Syst. Nr. 335) auf- 
gefaßt werden, vgl. Hartley, Soc. 1926, 780; vgl. a. H., Soc. 109, 1297. 

Salze von H[Cu(CN),] (H 45). Sind nach Benrath, Schröder (Z. anorg. Ch. 
136, 212) und Reihlen, Zimmermann (A. 461, 79) von H,[Cu t (CN) t ] abzuleiten. — 
NH,[Cu(CN),] + NH, + 2H,0 (H 45). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 94. — 
K[Cu(CN),] (H 45). Nachweis in CuCN-KCN-Lösungen durch elektrometrische Titration: 
Glasstone, Soc. 1929, 706. Tafeln und Nadeln (aus Wasser) (Bassett, Corbet, Soc. 
126, 1669). DT: 2,355 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Susceptibilität : Ray, 
Bhar, J. indian ehem. Soc. 6 [1928], 501. Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure ver- 
schiedener Konzentration entwickeln sich Blausäure, Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd in 
je nach den Bedingungen wechselnden Mengen (Corbet, Woodman, Chem. N. 188, 51 : 
C. 1927 1, 46). Gibt bei wochenlanger Einw. von starkem Ammoniak dunkelgrüne Plättchen 
(Ba., Co., Soc. 126, 1669). Toxische Wirkung auf Meerschweinchen und Hunde: Chistoni, 
Anh. Sei. Hol. 4, 4; C. 1928 III, 1109. — [Cu"(NH,),] [Cu'fCN),], (violettes Cupricupro- 
oyan-Ammoniak von Malmberg) (H 45, Z. 16 v. u.). Das Salz existiert nicht (Benrath. 
Schröder, Z. anorg. Ch. 186, 206). — [Cu n (NH,y [Cu^CNj,], (grünes Cupricuprocyan- 
Ammoniak) (H 45). Zur Formulierung vgl. Benrath, Schröder, Z. anorg. Ch. 186, 
206; Reihlen, Zimmermann, A. 461, 94. Blaugrüne bis dunkelgrüne Krystalle mit 
starkem Pleoohroismus (blau und grün) (B., Soh.). Monoklin (Brauns, Z. anorg. Ch. 186, 
207). Löslichkeit in wäßr. Ammoniak zwischen 14° und 40°: B., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 
215. — [<V(NH,)«][Cn«(CN),], (blaues Cupricuprocyan- Ammoniak) (H 45, Z. 5 v. u.). 
Zur Forarolierung vgl. B., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 207; R., Z., A. 461, 94. — [Cu"(NH,),] 
[Cu'fCN),],. Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 451, 94. Unbeständige blaue Krystalle (Dueatt, 
C. r. 86 [1853], 1101 ; B., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 207, 225). Löslichkeit in wäßr. Ammoniak 
zwischen 14* und 40°: B., Soh., Z. anorg. Ch. 186, 216. Gibt an der Luft Ammoniak ab und 
färbt Bich grün (D., C. r. 86, 1102). 

Salze von HJCufCNV]: Na.[Cu(CN),] (H 45). Kann aus der wäßr. Lösung ab 
Additionsverbindung mit Hexametnylentetramin isoliert werden (Barbibri, Parisi, B. 
60, 2420). — K,(Cu(CN) t ] (H 46, Z. 3 v. o.). Nachweis in €hiCN-KCN-Lo«angen durch 
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elektrometrische Titration: Glasstoni, Soc. 1928, 706. — Mg[Cu(CN),]. Kann aus der 
wäßr. Losung als Additionaverbindung mit Hexamethylentetramin isoliert werden (Barbixri, 
Parisi, B. 60, 242t). — Cu'-K-fCu^CN),], + 4H,0 (H46, Z. 15 v. o.). Wird von Reihxen, 
Zimmermann (A. 451, 97) als K,[Cu{Cu ri (CN) g ]-f 4H.0 formuliert. — Mn(NH 4 ).[Cu(CN).], 
+ xH,0 (H 46). Ist als (NHJ.fCuiMn'HCN).] + xH.O (S. 63) aufzufassen (R„ 2., A. 461, 
97). — MnNa 1 [Cu(CN) s ], + eH,0 (H 46, Z. 18 v. o.). Ist als Na,[CuJMn u (CN).] + öH.O 
(S. 68) aufzufassen (R., Z., A. 461, 97). — MnKJCu(CN),], + 5H.0 (H 46, Z. 20 v. o.). 
Ist als K,[CuJMn u (CN),] + 6H I (S. 63) aufzufassen (R., Z., A. 451, 97). 

Kg[Cu(CN) 4 ] (H 46). Prismatische Krystalle. Etwas löslich in Alkohol (Bassett, 
Corbet, Soc. 185, 1668). Df : 2,019 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Suscepti- 
bilitat: Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180. Einfluß auf die Kataphoreae eines Eiscn(III)-oxyd- 
Sols: Freundlich, Zeh, PA. CA. 114, 80. 1 g löst sich bei 20° in 620 g Alkohol von 87—88 
VoL-% (Bi„ Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Elektrische Leitfähigkeit in waßr. Lösung bei 
0°: Molbs, Izaguirre, An. Soc. espaii. 19 [1921], 86. — K,[Cu(CN) 4 ] + H„0. B. Beim 
Eindampfen einer Lösung berechneter Mengen von Kaliumcyanid und Kupfer(I)-cyanid 
(Bassett, Corbet, Soc. 186, 1670). Rhomboeder. Etwas löslich in Alkohol (Ba„ Co., Soc. 
125, 1669). 

Salze von H[Cu,(CN) 8 ] (H 46). Zur Formulierung vgl. Benrath, Schröder, Z. 
anorg. Ch. 186, 213; Reihlkn, Zimmermann, A. 461, 79. — K[Cu,(CN) s ] -f H t Q (H 46). 
B. Beim Kochen von überschüssigem Kupfer(I)-cyanid mit 10%iger wäßriger Kalium - 
cyanid-Lösung (Bassktt, Corbkt, Soc. 136, 1662, 1670). Schuppen. Gibt bei wochen- 
langer Einw. von starkem Ammoniak violette Krystalle und grüne Nadeln. — [Cu"(NH s ),] 
[Cu^CN),], (braunes Cupricuprocyan- Ammoniak) (H 46). Zur Formulierung vgl. 
Bb., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 208; R., Z., A. 451, 93. Zur braunen Farbe vgl. Be., Sch., 
Z.anorg.Ch, 135,225. — [Cu"(NH,) 4 ] [Cu^CN),], (violettes Cupricuprocyan- Ammoniak 
von Treadwell und v. Girsewald) (H 47). Zur Formulierung vgl. Be., Sch., Z. anorg. 
Ch. 185, 208; R., Z., A. 461, 93. Zur violetten Farbe vgl. Be., Sch., Z. anorg. Ch. 
186, 209, 225. — [Cu"(NH s ) 6 ] [Cu^CN),,],. Zur Formulierung vgl. Be., Sch., Z.anorg.Ch. 
136, 209; R., Z., A. 451, 94. Blaue Krystalle; gibt an der Luft rasch Ammoniak ab (Bb., 
Sch., Z. anorg. Ch. 186, 209, 225). 

Kupfer(II)-cyanid, Cupricyanid Cu(CN), (H 47). Wird von Molbs, Izaouirri Ovr 
(An. Soc. espafi. 19, 77; C. 19311, 827) als Cu[Cu(CN) 4 ] formuliert. Zur Zusammensetzung 
der Präparate der älteren Literatur vgl. M., I., An. Soc. espaii. 1B, 33, 93. B. Bildet sich 
aus Kaliumcyanid und Kupfersulfat nur bei Einhaltung bestimmter Bedingungen in einheit- 
licher Form (M., L, An. Soc.'esvan. 19, 80, 90). Sehr unbeständige gelbe Substanz (M., I., 
An. Soc. espaii. 19, 50, 54). — Über komplexe Kupfer(II)-kupfer(I)-cyan-Ammonia- 
kate s. Halla, Hirschko, Z. anorg. Ch. 123, 193; s. a. oben. 

Silbercyanid AgCN (H47; EI 29). Röntgendiagramm (Debye-Scherrer- Verfahren) : Ag 
Lkvi, Giorn. Chim. ind. appl. 7 [1925], 410; vgl. a. Z. Kr. Strukturer. 1 [1931], 282. 
Df: 4,078 (Biltz, Z.anorg.Ch. 170, 170). Bildung Liesegangsoher Ringe in Gelatine, 
Agar-Agar und Stärke: Chatterji, Dhar, Koü.Z. 40, 98; C. 18871, 36. Zusammen- 
setzung der festen und flüssigen Phasen im System Silbercyanid -Kaliumcyanid -Wasser 
bei 25*: Bassett, Corbkt, Soc. 125, 1663, 1672. Wird in festem Zustand auf einer Blei- 
kathode bei der Elektrolyse von 2%iger Schwefelsäure ohne Wasserstoff-Entwicklung zu 
Silber reduziert (Fischbbck, Einkcke, Z. anorg. Ch. 187, 29). Silbercyanid-Krystalle lassen 
•sich wahrend des Umkrystallisierens aus wäßr. Ammoniak mit Farbstoffen wie Methylenblau 
oder Orange G in mit Wasser, Alkohol, 20%iger Essigsäure oder 20— 40%iger kalter Salpeter- 
säure nicht auswaschbarer Form färben (Brunswik, Sber.Akad. Wien 1801 [1921], 398). 

Salze von H[Ag(CN) t ]. Li[Ag(CN),]. Krystalle (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 205). — 
Na[Ag(CN),]. Nachweis durch potentiometrische Titration: Glasstonb, Soc. 1989, 695. In mit 
Silberoyanid gesättigten wäßrigen Lösungen von Natriumcyanid ist im gebundenen (nicht mit 
Silbernitrat titrierbaren) Cyanid das Verhältnis Natriumcyanid zu Silbercyanid gleich 1 zu 1 
(Mabaki, Bl. ehem. Soc. Japan 4, 191; C. 1989 II, 2553). Strom -Spannungs- Kurven 
und Stromausbeuten bei der Elektrolyse von Natriumsilbercyanid- Lösungen an Silber- 
etektroden: Gl., Soc. 1989, 692. - K[Ag(CN),] (H 48; EI 29). B. Beim Kochen 
von Silbercyanid mit Kaliumcyanid-Lösung (Bassett, Corbbt, Soc. 126, 1672; Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 163). Bei der Einw. einer wäßr. Lösung von Kaliumferrocyanid auf 
metallisches Silber bei Luftzutritt oder auf Silbersalze mit Ausnahme des Sulfids (Bbutel, 
Kütblhigo, M. 51, 369). Df: 2,364 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische SuBoepti- 
büitat: Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180. 1 g löst sieh bei 20° in 35 g Alkohol von 87—88 Vol.-% 
(Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Elektrolyse wäßr. Lösungen an Platin-Elektroden bei 30° : 
Humum, Soc. 19S6, 2692. Strom-Spannungs-Kurven in wäßr. Lösungen in Gegenwart von 
überschüssigem Kaliumcyanid: Atbn, van Putten, R. 44, 884. Polarogramme von wäßr. 
Lösungen (Queokaübw-TTopfkathode): Sanioar, B. 44, 552. Eine Silber- Anode zeigt in 
wlflr Lösungen von K[Äg(CN)J Ventilwirkung gegen Gleichstrom (Günthirschulzb, 
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Z. Phys. 40, 876; C. 10271, 1928). Über die Bestimmung von Silber durch Spaltung Ton 
K[Ag(CN),] in wäßr. Lösung durch Jod vgl. Baines, Soc. 1929, 2040. — Rb[Ag(CN).]. 
Krystalle. Löslich in Wasser ( J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 208). — Cs[Ag(CN),]. Leicht 
löslich in Wasser (M., Z. anorg. Ch. 115, 210). — Mg[Ag(CN)-], + 4H a O. B. Aus Magnesium- 
cyanid und Silbernitrat in Wasser, neben Mg[Ag(CN),] (Fichter, Suter, Hdv. 5, 397). 
Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Alkohol; löst sich bei Zimmertemperatur in 3 Tln. 
Wasser. Wird durch Kohlendioxyd gespalten. Zersetzt sich beim Kochen in wäßr. Lösung 
unter Abscheidung von Magnesiumhydroxyd. — Zn[Ag(CN) 4 ] s . Pulver. Df : 3,035 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 165, 174). — La[Ag(CN) 2 ]j + 3H 2 0. Farbloses krystallines Pulver (Bar- 
bieri, R.A.L. [6] 9, 908). — Ce[Ag(CN)»l»4-3H,0. Farbloses krystallines Pulver (Ba.. 
R.A.L. [6] 9, 907). — Nd[AgfCN),] s + 3H,0. Schwach rosafarbenes krystallines Pulver 
(Ba.). — [OotNHJ.UAgtCN),],.' Orangegelbe Krystalle (Ba.). 

Na,[Ag(CN) 3 ]. Kann aus der wäßr. Lösung als Additionsverbindung mit Hexamethylen- 
tetramän isoliert werden (Barbieri, Parisi, B. 80. 2419). — Mg[Ag(CN),]. B. Aus Magnesium- 
cyanid und Silbernitrat in Wasser, neben Mg[Ag(CN).] s +4H,0 (Fichter, Suter, Hdv. 
5, 398). Kann aus der w&ßr. Lösung als Additionsverbindung mit Hexamethylentetramin 
isoliert werden (B., P., B. 80, 2420). Nadeln (F., S.). — Ca[Ag(CN),]. Kann aus der wäßr. 
Lösung als Additionsverbindung mit Hexamethylentetramin isoliert werden (B., P., B. 60, 
2420). 

K s [Ag(CN) 4 ] + H a O. B. Beim Eindampfen einer Lösung von 3 Mol Kaliumcyanid 
und 1 Mol Silbercyanid (Bassett, Corbet, Soc. 126, 1672). Licht- und luftbeständige 
Prismen. 

K[Agj(CN) 3 ] + H 2 0. Nadeln (Bassett, Corbet, Soc. 126, 1671). 
Au Gold(I)-cyanid, Aurocyanid AuCN (H 48; E I 29). Df : 7,122 (Biltz, Z. anorg. Ch. 

170, 170). Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im System Gold(I)-cyanid- 
Kaliumcyanid- Wasser bei 25°: Bassett, Corbet, Soc. 126, 1663, 1673. 

Salze von H[AuCN) g ]-KrAu(CN),] (H 48; E I 29). Df : 3,452 (Biltz, Z. anorg. Ch. 
170, 171). Die Löslichkeit in Wasser wird stark von der Temperatur beeinflußt (Bassett. 
Corbet, Soc. 126, 1673). 1 g löst sich bei 20° in 15 g Alkohol von 87—88 Vol.-% 
(Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Einfluß auf die Kataphorese eines Eisen(III)-oxyd- 
Sols: Freundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 79. — Zn[Au(CN) s ], (H 49). Df : 4,283 (Biltz. 
Z. anorg. Ch. 170, 165, 174). — Ni[Au(CN),],. Zur Formulierung vgl. Reihlen, v. Kummer. 
A. 469, 31. Gelb; wird bei Zugabe von WaBser weiß (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 166). 
Df : 4,653 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 174). — La[Au(CN)j], + 3H a 0. Farblose Krystalle (Bar- 
bieri, R.A.L. [6] 9, 909). — Ce[Au(CN) a ].,+ 3H s O. Farblose Krystalle (Ba., R.A.L. 
[6] 9, 908). — [Co(NH s ),][Au(CN) s ],. Orangegelbe Schuppen (Ba., R.A.L. [6] 8, 909). 

K[Au(CN)«] (H 49; EI 29). Einfluß auf die Kataphorese eines Eisen(III)-oxyd-Sols. 
Freundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 79. 

My Magnesium cyanid Mg(CN) g (H 43). Literatur: Gmelihs Handbuch der anorganischen 

Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 27: Magnesium, Teil B [Berlin 1938], S. 331. B. Entsteht 
in wäßr. Lösung bei der Einw. einer wäßr. Blausäure- Lösung auf Magnesium (Fichter. 
Suter, Hdv. 6, 396). In geringer Menge bei der thermischen Zersetzung von Magnesium - 
eisen(II)-cyanid (F., Str., Hdv. 6, 400). Zur möglichen Bildung beim Überleiten von 
Kohlenoxyd über Magnesiumnitrid bei sehr hohen Temperaturen vgl. F., Schölly, Hdv. 
8, 303. Die von Schulz (J. pr. [1] 68 [1856], 260) angeblich erhaltenen Krystalle von 
Magnesiumcyanid waren vermutlich nur Magnesiumhydroxyd (F., Su., Hdv. 6, 397; vgl. F.. 
Sch., Hdv. 8, 304). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (F., Su.). Ist sehr empfind- 
lich gegen die Feuchtigkeit der Luft; wird in wäßr. Lösung beim Aufbewahren, rascher beim 
Erwärmen unter Abscheidung von Magnesiumhydroxyd hydrolysiert (F., Su., Hdv. 6, 396. 
399). — Mg[Cu(CN) 9 ] s. S. 55. — MgfAgfCN),], + 4H,0 s. oben. — Mg[Ag(CN) s ] s. oben. 

Ca Calciumcyanid Ca(CN) 8 (H 43). Das aus Kalkstickstoff hergestellte Calciumcyanid 

des Handels ist im wesentlichen als Natriumcyanid mit einer verhältnismäßig geringen 
Beimengung von Calciumcyanid anzusehen (California Cyanide Co., D. R. P. 465497; C. 
1928II, 228Ö; Brauer ■£>' Ana 4, 1431; vgl. Lanms, Tran«. ahn. ekctroch. Soc. 87 [1920]. 
659; Buchanan, Trans, eleetroch. Soc. 60 [1931], 95), während das aus Calchimcarbid und 
Blausäure gewonnene technische Calciumcyanid der Zusammensetzung Ca(CN), -f 2HCN 
(S. 57) entspricht (Metzger, Ind. Eng. Chem. 18, 161 ; C. 1926 1, 3183). B. Durch Erhitzen 
vonCa(CN),-f2NH.im Hochvakuum auf 160— 180° (Franck, Frectao.ä. ang. Ch. 89, 1431). 
Zur Bildung aus Kaliumcalciumferroeyanid nach Schulz (J. pr. [11 68 [1856], 260) und zur 
chemischen Natur der dabei angeblich erhaltenen Krystalle vgl. Ptnoass, Ch. Z. 46, 347 ; 
C. 1922 III, 38; F., F. Amorphes, farbloses, meist jedoch etwas bräunliches Pulver. Sehr 
empfindlich gegen Wasser und Kohlendioxyd (F., F.). Entwickelt an der Luft Blausäure- 
Geruch und zersetzt sich rasch (F., F.). Entzündlich (F., F.). Zur ReinhdtsprUfung vgl. 



H2, 4»-M EU 2 

Syst. Nr. 166] SALZE DER BLAUSÄURE 57 

Anosymüs, J.Atsoc. agric. ChemisU 10, 29; C. 1927 II, 1378. — Ca(CN), + 2NH 8 . B. 
Durch Auflösen von Calcium in einer Lösung von Blausäure in flüssigem Ammoniak oder 
durch Umsetzen von Calciumnitrat mit Ammoniumcyanid in flüssigem Ammoniak (F.. 
F., Z. ang. Ch. 89, 1430). Amorphes Pulver. Leicht löslich in Wasser. Unlöslich in flüssigem 
Ammoniak zwischen — 35* und — 80°. .Riecht an der Luft ziemlich stark nach Blausäure 
und Ammoniak. — Ca(CN),-f 2HCN. B. Durch Eintragen von gepulvertem Calciumcarbid 
in überschüssige flüssige Blausäure, die etwa 2% des Carbidgewichts an Wasser enthält 
(Metzger, Ind. Eng. Chem. 18, 161 ; C. 1926 1, 3183; California Cyanide Co., D. R. P. 465497: 
C. 1928 II, 2285; Brauer -D' Ana 4, 1431). Amorphes Pulver, das je nach dem Reinheits- 
grad weiß, gelb bis dunkelbraun gefärbt ist (Calif. Cyanide Co.). Leicht löslich in Wasser. 
Alkohol und Methanol (M.). Beginnt bei etwa 120° sich langsam zu zersetzen (M.). Geschwin- 
digkeit der Abspaltung von Blausäure beim Überleiten eines indifferenten Gasstroms oder 
beim Erwärmen im Hochvakuum: Franck, Freitag, Z. ang. Ch. 39, 1430. Wird durch die 
Feuchtigkeit der Luft so rasch zersetzt, daß das entweichende Gas entzündlich ist (M.). — 
[C&{C^OH),},](CN) t + 12 (oder 13) H,0 (H 43, Z. 38 v. o.). B. Durch Leiten von Cyanwasser- 
stoff über Calciumhydroxyd bei Zimmertemperatur (Pincass, Ch. Z. 46, 347 ; C. 1922 III, 
38). — Ca[Ag(CN) s ] s. S. 56. 

Strontiumcyanid Sr(CN) 2 + 4H 8 (H 43). Literatur: Gmelins Handbuch der Sr 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 197. — Über 
ein Doppelsalz von Strontiumcyanid mit Silbercyanid vgl. C. H. Bokhringer Sohn, D. R. P. 
468808; C. 19291, 2821. 

Bariumcyanid Ba(CN), + 2H,0 (H 43; E I 28). Literatur: Gmelins Handbuch der Ba 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 326. B. s. S. 52, 53. 
Zur möglichen Bildung im Hochofen vgl. Haufe, v. Schwarze, Arch. Eisenhüttenw. 1, 
459; C. 19281, 1574. Über das Präparat von Schulz (J. pr. [1] 68 [1856], 258) vgl. 
Ptncass, Ch.Z. 46 [1922], 346. 

Zinkcyanide. Literatur: Gmklins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. Zn 
Syst. Nr. 32: Zink [Berlin 1924], 8.257, 261, 300, 308, 316, 324, 327, 328, 329. — Zink- 
cyanid Zn(CN), (H 44; E I 28). Darst. Durch Fällen einer Lösung von Zinkhydroxyd 
in Essigsäure mit Blausäure (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 162). Durch Behandeln einer wäßr. 
Lösung von Natriumcyanid mit Magnesiumchlorid und Versetzen des von Magnesium - 
hydroxyd und Magnesium carbonat befreiten Filtrats mit einer Lösung von überschüssigem 
Zinkchlorid in 50%igem Alkohol (Adams, Levtne, Am. Soc. 46, 2375). Df: 1,852 (B.. 
Z.anor g.Ch. 170, 170). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Stärke: 
Chattebji, Dhar, Kott.-Z. 40, 98; C. 1927 1, 36. Zustandsdiagramm des Systems Kalium - 
cyanid-Zinkcyanid-Wasser bei 25°: Corbet, Soc. 1926, 3191. Elektrolyse in wäßr. Kalium- 
cyanid-Löeung an Platinelektroden bei 30°: Hedges, Soc. 1926, 2593. Zersetzt sich in 
trockner Atmosphäre sehr langsam (Adams, Levute, Am. Soc. 46, 2375); verliert beim 
Ausbreiten an der Luft und mehrfachem Besprengen mit Wasser sämtliche Blausäure 
(Moore, Campbell, J. agric. Res. 28, 397; C. 19251, 2253). Bei der Behandlung mit 
Natrium in flüssigem Ammoniak entsteht eine Verbindung NaZn 4 (Kraus, Kurtz, Am. 
Soc. 47, 50; Burgess, Rose, Am. Soc. 61, 2127), bei der Behandlung mit Calcium in 
flüssigem Ammoniak wahrscheinlich eine Verbindung Ca,Zn (K., K., Am. Soc. 47, 55). Zur 
pharmazeutischen Verwendbarkeit s. G. Frerichs, G. Arends, H. Zornig in Hagers Hand- 
buch der pharmazeutischen Praxis, 2. Bd. [Berlin 1925], S. 982. 

Na, [Zn (CN) 4 ] + 3 H,0 (E I 28). Geht bei ca. 52° in ein wasserärmeres oder 
wasserfreies Salz über (Corbbt, Soc. 1926, 3191). — K,[Zn(CN),]. Darst. Durch mehr- 
tägiges Behandeln einer Suspension von Zinkoxyd in wäßr. Kaliumcarbonat-Lösung mit 
gasförmiger Blausäure (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163). Durch Verdampfen einer wäßr. Losung 
von Kaliumcyanid und Zinkcyanid (Corbet, Soc. 1926, 3191). Aus Kaliumcyanid und 
Zinksulfat in Wasser (Dickinson, Am. Soc. 44, 774). Röntgendiagramm (Bragg- und Laue- 
Aufnahmen): D., Am. Soc. 44, 776; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 424. Brechungsindices 
der KrystaDe bei 25«: Carozzi, O. 66, 181. Df: 1,647 (B., Z. anorg. Ch. 170, 171); D": 
1,673 (C; vgl. D.). Magnetische Susceptibilität : B., Z. anorg. Ch. 170, 180. 1 g löst sich 
bei 20° in 210 g Alkohol von 87—88 Vol.-% (B., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Krystalli- 
sation in Gegenwart von Glimmer, Kaliumchlorid-, Kaliumbromid- und Rubidiumchlorid- 
Krystallen: Roter, Bl. Soc. frnnc. Min. 61, 87; C. 1928 II, 640. Büdet Mischkrystalle mit 
K,iOd(CN) 4 ] und KJHgfCNU (&). 

NajtZn^CNJ^Ng),]. B. Durch Erhitzen von Zinkcyanid mit Natriumazid in Methanol 
(Vournazos, Z. anorg. Ch. 164, 271). Krystalle. Leicht löslich in Methanol und Aceton. 
— Zn[Ag(CN),], s. S. 56. — Zn[Au(CN),], s. S. 56. 

Cadmiumoyanide. Literatur: Gmeltn* Handbuch der anorganischen Chemie, Cd 
8. Aufl., Syst. Nr. 33: Cadmium [Berlin 1925], S. 138, 140, 168, 176, 187, 204, 206, 207, 
209, 213. — Cadmiumcyanid Cd(CN), (H 44). B. Durch Eindampfen einer Lösung 
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von Cadmiumhydroxyd in wäßr. Blausäure (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 162). Zur Bildung 
durch Fallung einer konz. Cadmiumsulfat-Lösung mit konz. Kaliumoyanid-Lösung nach 
Joannis (Cr. 98 [1881], 272; A.ch. [5] 28 [1882], 506) vgl. Corbet, Soc. 1086, 3193. 
Df: 2,226 (B., Z. anorg. Ch. 170, 170). Bildung Lies?gangscher Ringe in Stärke: Chattbbji, 
Dhab, Koll.-Z. 40, 100; C. 18871, 36. Löslich in flüssigem Äthylamin und Dimethybunin 
(Elsey, Am. Soc. 48, 2082). Zustandsdiagramm des Systems Kaliumcyanid-Cadmium- 
eyanid- Wasser bei 25°: C, Soc. 1988, 3196. 

K 1 [Cd(CN) 4 ] <H 44). Dant. Durch Lösen des beim Fällen von Cadmiumnitrat- 
Lösung mit Ammoniumhydroxyd gebildeten Niederschlages in Kaliumcyanid - Losung 
(Dicxinson, Am. Soc. 44, 774). Aus Cadmiumcyanid und Kaliumcyanid in Wasser (Biltz, 
Z. anorg. CK. 170, 163). Röntgendiagramm (Bragg- und Laue- Auf nahmen) : D., Am. Soc. 
44, 776- vgl. Z. Kr. Strukturier. 1 [1931], 425. Brechungsindices der Krystalle bei 26°: 
Carozzi, 0. 68, 181. Df: 1,846 (B., Z. anorg. Ch. 170, 171); D«: 1,824 (C.). Magnetische 
Susoeptibilität: B., Z. anorg. Ch. 170, 180. 1 g löst sich bei 20° in 50 g Alkohol von 87 bis 
88 Vol.-% (B., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Elektrolyse der wäßr. Lösung: Hbdobs, 
Soc. 1087, 1084. Potential von Süber-Cadmium- Legierungen in 0,ln-Kaliumcadmium- 
cyanid-Lösungen : Atbn, van Putten, R. 44, 862. Strom- Spannungs-Kurven wäßriger, 
Kaliumcyanid enthaltender Lösungen: A., van P. Krystallisation in Gegenwart von Glimmer: 
Royer, Bl. Soc. frane. Min. 61, 87; C. 1988 II, 640. Bildet Mischkristalle mit K,[Zn(CN) 4 ] 
und K-[Hg(CN) 4 ] (C). Die Lösung in Wasser liefert mit kons. Silbernitrat-Lösung einen 
Niederschlag, der beim Behandeln mit Wasser bei 60° Ag[Cd(CN),] gibt (Hölzl, M . 61, 
400). Liefert beim Schütteln mit überschüssigem Dimethylsulfat unter Lichtabschluß die 
Verbindung [Cdj(CN)„(0H)(CH3-NC) a ](?) (Syst. Nr. 336 bei Methylcarbylamin) und andere 
Produkte; in Gegenwart von Wasser verläuft die Reaktion unter Bildung der Verbindung 
[Cd,(CNUHO)(CH,-NC)](T) (Syst. Nr. 335) (H., M. 61, 410). 

Ag[Cd(CN)j]. B. Durch Fällen einer wäßr. Lösung von K^Ck^CN)«] mit Silbernitrat 
und Behandeln des entstandenen Niederschlags anfangs mit kaltem Wasser, danach mit 
Wasser von 60° (Hölzl, M. 61, 400). Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. 
Aus der wäßr. Lösung wird durch Schwefelwasserstoff Silbersulfid gefällt. Liefert bei mehr- 
tägigem Schütteln mit Methyljodid im Dunkeln und Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts 
aus wasserhaltigem Methanol die Verbindung [Cd 4 (CN) l (OH) 4 (H < 0) 4 (CH,-NC)](T) (Syst. 
Nr. 335 bei Methylcarbylamin); beim UmkrystaUisieren des Reaktionsprodukts aus absol. 
Methanol entsteht die Verbindung [Cd,(CN),(OH),(CH,-NC)](T) (Syst. Nr. 335). Mit Äthyl- 
jodid tritt unter denselben Bedingungen keine Umsetzung ein. 

Hg Quecksilber (II)- cyanid, Mercuricyanid Hb(CN), (H 62; EI 31). Röntgen- 

diagramm (Debye-Scherrer- und Drehkrystall - Aufnahmen): Habssl, Z. Kr. 84, 217: 
Frickk, Havbstadt, Z. anorg. Ch. 171, 344; (Bragg - Aufnahmen): Hassbl, Z. anorg. 
Ch. 180, 372; vgl. Fb., Z. anorg. Ch. 180, 374 sowieZ. Kr. Strukturber. 1 [1931], 282; 8 
[1937], 372. Piezoelektrizität der Krystalle: Elinos, Tebpstra, Z. Kr. 87, 282; Hettich. 
Sohleede, Z. Phys. 60, 252; C. 18891, 1893. Df: 3,998 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 170). 
Leicht löslich in flüssigem Methylamin und Dimethylamin (Euunr, Am. Soc. 48, 2083). 
Gleichgewichte in den Systemen Quecksüber(II)-cyanid-AmnM>akk und Quecksilber(II)- 
oyanid-Ammoniak-Wasser bei 0°: Brinkley, Am. Soc. 44, 1211, 1313. Zustandsdiagramm 
des Systems Kauumcyanid-Quecksilber(II)-cyanid- Wasser bei 86': Cobbbt, St». 1998. 
3195. Ebullioskopisches Verhalten in Wasser: Bottrion, Rottyer, Cr. IBS, 1171; A.ch. 
[10] 10, 323. Ebulhoskopisches Verhalten von Gemischen mit Ammoniumohlorid, Kalium 
chlorid, -bromid und -Jodid sowie Natrium-, Magnesium- und Bariumcblorid in Wasser: 
B., R., Cr. 178, 1172; 188, 390; A.ch. [10] 10, 326. VisoontM einer Losung in Pyridin 
«wischen 20° und 90°: Herz, Martin, Z. anorg. Ch. 188, 48. Oberflächenspannung der 
wäßr. Lösung bei 18°: Stockbr, Ph. Ch. 94, 165, 176. Verdünnungswärme wäßr. Lösungen 
bei ca. 18»; Natjde, Ph. Ch. 186, 220. Absorptionsspektren von Gemischen mit verschiedenen 
Chloriden, Bromiden und Jodiden in wäßr. Lösung: Inoub, Japan. J. Chem. 8, 148; C. 
1989 1, 220. Dielektr-Konst. von Lösungen in Aceton bei 20°: Waldin, Werner, Ph. Ch. 
184, 411. Polarogramme wäßr. Lösungen, auch in Gegenwart von Kaliumchlorid und 
KaHumoyanid (Quecksüber-Tropfkathode): Demassibux, Heybovski, Bl. [4] 46, 32; vgl. 
Barron, Flexnbb, Michaelis, J. biol. Chem. 81, 745. — Wird auch bei längerem Kochen 
mit Wasser nicht hydrolyBiert (Bourion, Rottyer, A.ch. [10] 10, 323). Reaktion mit Natrium 
und Galoium in flüssigem Ammoniak: Kraus, Kurtz, Am. Soc. 47, 49; mit Aluminium. 
Eisen, Mangan, Magnesium, Zink und Zinn in flüssigem Ammoniak: Bbrgbtrox, Am. Soc. 
46, 1559. — Zur toxischen Wirkung vgl. Gomes, ^IrcÄ. Med. legal 1, 479; C. 19861, 8096. 
Antisyphilitische Wirkung: Dojtris, Bl. Sci.jpharmacol. 88, 10; Bbttout, C. 19861, 1627. 
Zur pharmazeutischen Verwendung s. G. Frerichs, G. Abends, H. Zornig in Haoers 
Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 1462. Zur Anwendung 
ab Saatgutbeize vgl. Hit/bnnr, Ph. Ch. [A] 189, 206. - Dient als photographisoher 
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Desensibilisator (H. Meyer, Walter, Z. wisa. Phot. 88, 186; C. 188811, 2772; I. O. Farbenind., 
D.E. P. 455089; G. 10S8I, 1488). Nachweis durch die Entfärbung von Jod-Lösungen 
infolge Bildung von Jodcyan: F. Fbigl, H. I. Kapttlitzas, Qualitative Analyse mit Hilfe 
von Tüpfelreaktionen, 2. Aufl. [Leipzig 1935], S. 293. Das Quecksilber in Quecksilber(II)- 
cyanid kann mit Hilfe von Kaliumjodid nachgewiesen werden (Golsb, Bl. Trav. Pharm. 
Bordeaux 88, 206; C. 1989 1, 2087). QuecksUber(II)-cyanid wird beim Übergießen mit 
verd. Natriumsutfantimonat-Lösung gelb, dann allmählich schwarz; bei Anwendung von 
überschüssigem Natriumsulfantimonat bleibt der ausfallende Niederschlag auch beim Kochen 
gelb (Langhans, Fr. 80, 93). Reinheitsprüfung: Berl-Lunge, Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 216. Bestimmung durch Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure und Kaliumnitrat oder durch Behandeln mit Kaliumpermanganat 
in Wasser und konz. Schwefelsaure und Titration des entstandenen QuecksiIber(II)-8ulfats 
nach bekannter Methode: Rupf, Ar. 861, 201; durch Oxydation mit Natriumhypobromit : 
Golse, Bl. [4] 46, 177 ; Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 66, 212; C. 1989 I, 2088; durch Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und Titration der entstandenen Blausäure nach bekannter Methode: 
Rok, Am. Soc. 45, 1882; durch Umsetzung mit überschüssigem Natriumthiosulfat und 
Titration des abgespaltenen Natriumcyanids mit 0,1 n-8aure und Methylorange oder Dimethyl- 
aminoazobenzol: Rupp, Müller, Apoth.-Ztg. 40, 539; O. 1986 II, 488. Bestimmung geringer 
Mengen in Wasser auf interferometrischem Wege : Bakth, Z. tote». Phot. 24, 163 ; C. 1986 II, 
1163. — Hg(CN), + 2NH, (H 64; E I 32). Dampfdruck bei 0°: Brinxlby, Am. Soc. 44, 1211. 

Quecksilberoxycyanid, Hydrargyrum oxyeyanatum verum Hg(CN), + HgO 
(H 66; EI 32). Zur Zusammensetzung des im Handel schlechthin als Hydrargyrum 
oxyeyanatum bezeichneten cyanidhaltigen (G. Frerichs, G. Abends, H. Zornig in 
Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 1468) technischen 
Produkts vgl. Jones, Pharm. J. 105, 87 ; C. 1981 1, 74. Darst. Man verreibt 40 g Queck- 
silber(II)-cyanid mit 30 g gelbem Quecksilberoxyd und 15 cm* Wasser, setzt nach 1 / t Stde. 
0,5 cm* 20% ige Natronlauge zu und verreibt mit Wasser, bis eine weiße Paste ent- 
steht; nach ca. 12 Stdn. verdünnt man mit 200 cm* Wasser, neutralisiert (gegen Phenol- 
phthalein) mit etwas Essigsäure, löst unter Umrühren in einer siedenden Lösung von 20 g 
Quecksilber(II)-cyanid in 700 cm* Wasser und läßt das Filtrat kry stall isieren (J.). — Ver- 
pufft beim Erhitzen auf 170° (Käst, Haid, Z. Schieß-Sprengstoffw. 17, 117; Ch.Z. 46, 794; 
C. 1988 III, 1335), auf 190° (J.). Kann durch Erhitzen, Schlagen oder Reiben zur Explosion 
gebracht werden (K., H.). Reibungsempfindlichkeit: Rathbburo, Z.ang.Ch. 41, 1285. 
Zur Explosionsfähigkeit von reinem und mit Quecksilber(II)-cyanid vermischtem Queck- 
silberoxyoyanid vgl. a. Powers -Weightiian- Rosengarten Co., J. ind. Eng. Ghem. 8, 
1174; C. 19181, 685; J.; Merck, Ch.Z, 46, 299; Apoth.Ztg. 87, 142; C. 1988 II, 1238; 
Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichaanst. 8 [1922/1923], 36; van Os, Pharm. Weekb. 80, 
102; C. 19881, 1077; Bakchler, Schweiz. Apoth.-Ztg. 68, 136; C. 19861, 2252; Uhthoff, 
Quim.Ind. 8, 142; G. 1886 II, 873. Zur pharmazeutischen Verwendung vgl. Fserichs, 
Abends, Zornig, in Haokrs Handbuch, 1. Bd., S. 1469; 2. Bd. [Berlin 1930], S. 1334. — 
Reinheitsprüfung: Ba*., Schweiz. Apoth.Ztg. 68, 133; C. 1985 1, 2252; Ergänzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 239; vgl. Haibs, /. Pharm. Bdg. 10, 267; 
C. 19881, 2633. Reinheitsprüfung, Nachweis und Bestimmung: Bsrl- Lunge, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 3 [Berlin 1932], S. 1002. Nachweis mit 
Hilf e der Neßlerschen Reaktion besonders in Quecksilber(II)-cyanid : Golsk, Bl. Trav. Pharm. 
Bordeaux 88, 211 ; C. 1988 1, 2088. Bestimmung durch Oxydation mit Natriumhypobromit: 
Go., Bl [4] 45, 183; Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 60, 212; C. 19891, 2088. Acidimetriache 
Bestimmung beider Komponenten mit Hilfe von Natriumthiosulfat: Rupp, P. C. H. 67, 145; 
<7. 1986 n, 1448. 

Doppelsalze und Komplexsalze- des Quecksilber(II)-cyanids. Zur Kon- 
stitution der drei Typen Me.[Hg(CN) 4 ], Me[Hg(CN),] (= Me.tHg^CN),]) und Me 4 [Hg,(CN) 10 ] 
(s. H. 64, Z. 21 v. o.) vgl. Rsihlen, Zimmermann, A. 461, 78, 108. — Hg(CN), 4-NaN, -f 
2H,0. B. Aus Queoksdber(II)-cyanid und Natriumazid in Wasser (Rioca, Pibrone, O. 
68, 564). KrystaUe (aus Alkohol). Gibt beim Erwärmen Krystallwasser ab und verpufft 
allmählich bei weiterem Erhitzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — 
Kaliumqueoksilbercyanid K,[Hg(CN) 4 ] (H 64; E I 32). Röntoendiagramm (Bragg- 
und Laue- Aufnahmen) : Dickinson, Am. Soc. 44, 776; vgl. Z. Kr. Strukturier. 1 [1931], 
425. Brechungsindioes der Krystalle bei 26°: Cakozzi, G. 66, 181. Df: 2,420 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 171); D H : 2,438 (C). Magnetische Susceptibüität: B., Z. anorg. Ch. 
170, 180. 1 g löst sich bei 20° in 35 g Alkohol von 87—88 Vol.-% (B., Z. anorg. CK. 170, 
163 Anm. 2). Elektrolyse wäfir. Lösungen an Platinelektroden bei 30°: Hedgbs, Soc. 1888, 
2698; 1887, 108S. Kfystallisation in Gegenwart von Glimmer: Rotor, JH. Soc. frone. Min. 
61, 87; C. 1888 IT, 6*>. Bildet Misohkrystalle mit K,[Zn(CN) 4 ] und K,[Od<CNL](C.). 

2Hg(C^,+CaCN-f 4H.0. B. Au« Kupfer(II)-ohlorid und QueckriIber(n)-oyanid 
in wafir. Lösung auf dem WisEerbad (Gutta, Soc. 117, 68). Hellviolette Würfel Unlöslioh 
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in Wasser. — Hg(CN), + Cu(N s ),. B. Aus dem Salz Hg(CN),+NaN,-f 2H.0 und Kupfer- 
sulfat in Wasser (Ricca, Pibrone, 0. 69, 566). Ziegelroter Niederschlag. Explodiert beim 
Erhitzen. Löslich in viel Wasser mit gelbgrüner Farbe. — Hg(CN), -(- AgN s . B. Aus dem 
Salz Hg(CN), + NaN,4-2H,0 und Silbernitrat in Wasser (R, P., 0. 69, 565). Pulver. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in verd. Salpeter- und Schwefelsäure und in Ammoniak 
Explodiert nicht beim Erhitzen. — Hg(CN) 2 + AgNO, + 2H.0 (H 67). Nadeln oder 
Prismen (Hairs, J. Pharm. Bdg. 10, 268; C. 19881, 2633). Hg(CN), -f AgCN + 4 H,0. 
JB. Aus Silbernitrat und Quecksilber{II)-cyanid in w&ßr. Lösung auf dem Wasserbade 
(Güpta, Soc. 117, 70). Nadeln. Wird bei 180° wasserfrei. Wird durch Wasser zersetzt. — 
Hg(CN),+ Zn(N,)j. B. Aus Natriumazid, Zinksulfat und Quecksilber(II)-oyanid in Wasser 
(Ricca, Pirrone, 0.69,566). Pulver. Verpufft beim Erhitzen. — Hg(CN),+SbI, s. unten 
als Hg[Sb(CN)X]. - 3Hg(CN), + 2BiBr, s. Hg,[Bi(CN) s Br,], (S. 61). - HgCCN), + 
MnCl 2 -f 2 H,0 (H 64). Enthält im Gegensatz zu den Angaben von Pooqialb (C. r. 
23, 764) nicht 3, sondern 2 H,0. B. Aus Mangan(II)-chlorid und QueckBilber(II) -Cyanid 
in waßr, Lösung auf dem Wasserbade (Güpta, Soc. 117, 71). Schuppen. Wird bei 170* 
wasserfrei. Sehr leicht löslich in Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 23°: G. 
— Mn(CN), + Hg(CN), + 2—3 NH.(T). Einheitlichkeit fraglich. B. Bei der Einw. von 
Mangan auf Quecksilber(II) - cyanid in flüssigem Ammoniak (Bergstrom, Am. Soc. 46. 
1566). Krystalle. — Hg(CN) 8 -f Co(Nj),. B. Aus Queoksilber(II).cyanid. Natriumazid und 
Kobalt(II)-sulfat in Wasser (Ricca, Pirrone, 0. 69, 567). Rötlicher Niederschlag. Ver- 
pufft beim Erhitzen. — Hg(CN),+ CoSO 4 + 10H,O. B. Durch Erhitzen äquimolekularer 
Mengen Kobalt(II)-sulfat und Quecksilber(II)-cyanid in Wasser (Scaliarini, Bonini, 0. 60 II, 
116). Orangerote Krystalle. Elektrolyse der waßr. Lösung: Sc, Bo. — ßHgfCN), + 
2 [Co(NH J ) < ]Cl !1 + HjÖ. B. Aus überschüssigem Quecksilber(II)-cyanid und [Co(NH„),]Cl» 
in Wasser (Ephbaim, Mosimann, Helv. 6, 1122). Hellrotbraune Blättchen. — HriCNL-f 
Ni(N,),. B. Aus dem Salz Hg(CN) 8 + NaN, + 2 H,0 und Nickelsulfat in Wasser (Riota, 
Pibbone, G. 69, 567). Grünes Pulver. — Hg(CN), + NiSO, + 10H t O. B. Aus äquimole- 
kularen Mengen Niokel(II)-sulfat und Quecksilber(II).cyanid in Wasser (Sc., Bo., 0. 60 II. 
116). Blaugrüne Krystalle, 

AI Aluminiumcy anid Al(CN),. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 305. Ist in fester Form nicht be- 
kannt; eine Lösung in flüssigem Ammoniak entsteht durch Einw. von Aluminium auf Queok- 
silber(II)-cyanid in flüssigem Ammoniak (Berostbom, Am. Soc. 48, 1559). — Al(CN).-f 
(13oderl4)NH,. Krystallisiert aus der Lösung in flüssigem Ammoniak bei —40* (B.). 
Durch sukzessive Abspaltung von Ammoniak bei —33° werden Verbindungen mit 9 und 6 NH, 
erhalten. — A1(CN), + 5NH, (im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet). 
Krystalle. 1 Liter flüssiges Ammoniak löst bei 25° 7—8 g (B.). Die Löslichkeit steigt mit 
abnehmender Temperatur. — A1(CN), + 1V,NH S . B. Durch Erhitzen des vorangehenden 
Salzes im Vakuum auf 80° (B.). Sehr schwer löslich in konz. Säuren und in Alkalien. 
Tl Thalliumcyanide. Literatur: Gmbldjs Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl . 
Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1940], S. 390, 460, 481. — Thallium(I). cyanid T1CN 
(H 60). B. Aus Thalhum(I)-nitrat und Kaliumcyanid in Wasser (Bassbtt, Corbet 
Soc. 125. 1673). Tafeln (aus Wasser). 100 g gesättigte wäßrige Lösung enthalten bei 25» 
16,5 g ThaIhum(I)-cyanid. Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im System 
Thalhum(I)-cyanid-Kaliumoyanid-Wasser bei 25°: B., C, Soc. 126, 1663, 1666, 1674. — 
K[T1(CN),]. Prismen (B.,C.,Soc. 128, 1666). ' 

^ii 38 '' ott Lat A K(CN),] s + 3 H,0 s. S. 56. - La[Au(CN),], + 3 H,0 s. S. 56. - Ce[Ag(CN).L + 
Nd 3H.0 s. S. 56. - Ce[Au(CN),] s + 3H,0 s. S. 56. - Nd[Ag(CN),] 8 + 3H,0 sl *5fl \ 

9n; Pb Über Zinncyanide vgl. Druck. Ohm. N. 128, 115; C. 19241, 1915 

Bleicyanid Pb(CN), (H 50). B. Duroh Fällen von Bleinitrat in Wasser mit Über- 
schüssiger Natnumcyanid-Lösung (Herz, Neukirch, Z.anorg.Ch. ISO, 343) oder Kalium- 
oy»md.L^ung (Dettcb, ChtmN. 128, 116; C. 19241, 1915), Nadeln (aus w&ßr. Blau- 
fST ) ^E nlöBh T C ^ in Wa88 f <H >' N< >» etwas lödich in «edender 5%iger wäßriger Blausäure 
{ £& £ Äo '^Ät^?' 11 * 6 m Gelatine - Agar-Agar und Stärke: Chatterji, Dhab, 
KOU.-li. 40, »8; 0. 19271, 36. 

V Natriumvanadylcyanid Na,rVO(CNU. Kann aus der wäßr. Lösung als Addi- 
twnsyerbindung ; mit Hexamethylentetramiii isoliert werden (Babbiebi, Parisi, B. 80. 24211 

8b .^./. ntimon ®- o y" 1, I d , e< M Sb ^A]- *• AusKupferW-cyamdundAntiinonOT. 
jodid in wasserfreiem Xylol auf dem Wa*erbad (Voürnazos, Cr. 170, 1259) B»unas 

ZlfiZ**?^^^- ^ÜWAl »■ BeimVännenVoTiueSS: 
oyamd mit Antimon(lTI)-jodid in wasserfreiem Xylol auf dem Wasaerbad (V./ (TTlTO, 
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1268). Blaßgelbes Pulver. Gibt beim Erwärmen mit Amylalkohol und etwas Wasser die 
Verbindung HgTSbOLJ. Geht bei 3 — 4-stdg. Erwärmen mit Xylol in eine nicht näher be- 
schriebene Verbindung Hg.[Sb(CN) > I { ]. über. 

Wismut(III) -Cyanide. K,[Bi(CfN),Br,]. B. Aus Kaliumcyanid und Wismut(III)- Bi 
bromid in wasserfreiem Xylol auf dem Wasserbad (Vournazos, C. r. 178, 537). Löslich in 
verd. Salzsäure, die Lösung zersetzt sich schnell. Wird durch kaltes Wasser zersetzt. Gibt 
beim Erhitzen unter Luftabschluß Kaliumbromid und metallisches Wismut. — Cu,[Bi(CN) s Br s ]. 
B. Aus Kupfer(I)-cyanid und Wismut (III) -bromid in Xylol auf dem Wasserbad (V., C. r. 
178, 537). Graugrünliches Pulver. Unlöslich in Xylol, kaltem Wasser und Weinsäure- 
Lösung, löslich in heißer verdünnter Salzsäure unter allmählicher Zersetzung. Gibt beim 
Erhitzen Wismut(QI)-bromid, Kohle und Kupfer. Liefert beim Kochen mit Wasser Kupfer(I)- 
bromid, basisches Wismutoxyd BiO(OH) und Blausäure, beim Behandeln mit Kalium - 
cyanid Wismuthydroxyd und K,[Cu(CN) 4 ]. — Ag,[Bi(CN),Br,]. B. Aus Silbercyanid und 
Wismut(III)-bromid in Xylol auf dem Wasserbad (V., C. r. 178, 537). Orangegelb, amorph. 
Unlöslich in siedendem Wasser und Alkohol. Färbt sich am Sonnenlicht gmuschwarz. 
Gibt beim Erhitzen unter Luftabschluß Silberbromid und metallisches Wismut. Wird von 
Ammoniak und Kaliumcyanid zersetzt. — Hg,[Bi(CN) s Br a ] a . B. Aus Quecksilbercyanid 
und Wismut(III)-bromid in Xylol auf. dem Wasserbad (V., C. r. 172, 537). Nadeln. 

Chromcyanide. 

Kalium-chrom(II)-oyanid, Kaliumohromocyanid KJCrfCN),] (H 50). Zur ma- Cr 
gnetisohen Susoeptibilität vgl. Ray, Bhae, J. indian ehem. Soc. 5 [1928], 501, 507. 

Kaliumchrom(III)- cyanid, Kaliumchromioyanid K,[Cr(CN) 6 ] (H 51). Zur 
Darstellung nach Crusbr, Miller (Am. Soc. 28 [1906], 1133) vgl. Hölzl, Viditz, M. 
49, 242. Hellgelbe Krystalle (Bmrz, Z.anorg.Ch. 170, 164). Df: 1,782 (Bi., Z.anorg.Ch. 
170, 171). Magnetische Susoeptibilität: Bi., Z.anorg.Ch. 170, 180; Welo, Phil. Mag. [7] 
8, 497; C. 1988 II, 2626; Bat, Bhar, /. indian ehem. Soc. 5 [1928], 501. 1 g löst sich bei 
20° in 6200 g Alkohol von 87—88 Vol..% (Bi., Z. anorg. Gh. 170, 163 Anm. 2). Kryosko- 
pisches Verhalten, elektrische Leitfähigkeit und Dissoziation in wäßr. Lösung: Burrows, 
Soc. 188, 2029. Absorptionsspektrum in Lösung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: 
Lifschttz, Rosenbohm, Z. wiss. Phol. 19, 201 ; C. 1980 1, 792. Bei Belichtung der wäßr. 
Lösung wird Blausäure frei (Schwarz, Tede, B. 80, 72). Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Suspension des Salzes in absol. Alkohol entsteht die Verbindung 3C,H,0 + CrCl s 
<E H 1, 311) (Hölzl, Viditz, M. 49, 245). — [Cr(NH,) e ][Cr(CN)«] (H 51). Trigonal (Stets- 
metz, Z. Kr. 57, 244). — Fe^CrfCN),], + 20(1)^0 (H 51). Gibt mit Alkalien bei 100° sofort 
Alkaliferrocyanid und Chromhydroxyd, in der Kälte entsteht zunächst ein braunes Zwischen- 
produkt (Cambi, Clerici, R.A.L. {6] 5, 81; G. 68, 60). — [CofNH,),] [Cr(CN) e ] (H 51. 
Z. 34 v. o.; E I 29, Z. 37 v. o.). Röntgendiagramm (Bragg- und Drehkrystaü- Aufnahmen) : 
Hassel, SalveseN, Ph.Ch. 188, 358; vgl. Z. Kr. Strukturer. 1 [1931], 462. Magnetische 
Susoeptibilität: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 498; C. 1988 II, 2626. Löslichkeit in Wasser bei 0°: 
Bbönsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2269. — [Co(NH,) t (H,0)][Cr(CN),] (H 51). Trigonal 
(Steinmetz, Z. Kr. 57, 246). 

tCr l (OH),(CN) 8 (H.O),] + 2H 1 0. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf K 8 [Cr(CN),] 
und nachfolgende Behandlung mit Wasser (Hölzl, Viditz, M. 48, 257). Braun. — 
Ag 1 [Cr i (OH),(CN),(H l O)]. Grün (H., V., M. 49, 258). 

Molybdäncyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Mo 
8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybdän [Berlin 1835], S. 199, 227, 244, 278, 301, 302, 305. Zur 
chemischen Natur der von von der Heide, K. A. Hofmann (Z. anorg. Ch. 18 [1896], 188) 
beschriebenen schwefelhaltigen Kaliummolybdän(III)-cyanide (H 51) vgl. Gmeltns 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybdän, S. 249; vgl. a. 
Crepaz, G. 58, 391. 

K.[MoS(CN) l ] + 2H,0. B. Man leitet Schwefelwasserstoff in die wäßr. Lösung von 
normalem Kaliummolybdat und Kaliumcyanid, bis die sich zunächst grün färbende Lösung 
gelbgrün wird und sich Krystalle abscheiden (Crepaz, G. 68, 396). Dunkelblaues Krystall- 
pulver. Die dunkelblaue wäßrige Lösung wird nach 1—2 Tagen violett. Leitfähigkeit in 
Wasser bei 18°: Cr. 

Molybdän(IV)- Cyanide. K 4 [Mo(CN) g ]-f2H f (H52; EI 29). Darrt. Durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in die wäßr. Lösung von normalem Kaliummolybdat und Kalium- 
cyanid bis zur Grünfärbung und mehrstündiges Aufbewahren (Crepaz, G. 58, 393). Zur 
Darstellung nach Chilebotti (0. 84 II [1904], 497) vgl. Bucknall, Wardlaw, Soc. 
1987, 2983; zur Darstellung nach Rosenheim: (Z. anorg. Ch. 64 [1908], 97) vgl. Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 164. Die Krystalle werden bei 105° wasserfrei (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 164). 
VT (wasserfreies Salz): 2,337 (Bt, Z. anorg. Ch. 170, 171). Rönl^nabsorptionsspektrum 
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von Kalium in K.[Mo(CN) g ]: Stelling, Z. Phyi. 60, 628; C. 1888 II, 1972. Magnetische 
Susoeptibilitat: Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180; Wxlo, PhU. Mag. [7] 6, 505; C. 1928 II, 2628; 
RiY, Bhas, /. indian ehem. Soc. 5 [1928], 501. 1 g löst aioh bei 20° in 34 kg Alkohol 
von 87—88 Vol.-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Elektromotorische Kraft der 
Oxydations-Reduktions-Kette Hg | HgCl, 1 n-KCl I gesätt. KCl | ^[MofCN),] + K,[Mo(CN) 8 ] | Pt : 
Collembbbg, PA. CA. 109, 366, 373. Elektrolytische Oxydation in alkalischer, neutraler 
und saurer Lösung an Anoden aus Gold, Platin, Nickel und Eisen: Co., Ahdxbsbn, Z. El. Ch. 
81, 559, 663. Ist weniger lichtempfindlich als K,[Mo(CN)g] (Buoicnaix, Wabdlaw, Soc. 
1927, 2983). Von den unter mehrfachem Farbweohsel verlaufenden Zersetzungen am Sonnen- 
licht in schwefelsaurer und alkalischer Lösung kann die letztgenannte durch Titration mit 
Kaliumpermangant quantitativ verfolgt werden; belichtet man die Lösung in 1 n-Kalilauge 
so lange, bis der Permanganatverbrauch das Doppelte des Anfangswerts beträgt, so läßt sich 
aus der Lösung das Komplexsalz K 4 [Mo(OH) s (CN)j] + 3H I erhalten (Co., Z. anorg. Ch. 
196, 245). Reaktion mit ammoniakalischen Silbersalz-Lösungen: Co., Z. anorg. Ch. 121, 
290, 298. «Gibt beim Erhitzen mit Salpetersaure H[MoO,(CN) t (H,0),] T (s. u.) (Bu., Wa., 
Soc. 1927, 2992). — Cu,[Mo(CN) g ]. Dunkelpurpurrot (Bucknall, Wakdlaw, Soc. 1927, 
2984). — [Cu(NHsU.[Mo(CN) 8 ] (vgl. H 52). Grüne KrystaUe. Unlöslich in Wasser (Bu.,Wa., 
Soc. 1927, 2985). — A&[Mo(CN) g ]. Gelb (Bu., Wa., Soc. 1927, 2983; Hölzl, M. 48, 693). 
Zersetzt sich leicht beim Trocknen (H., M. 48, 693, 705). Verbindungen, die bei der Einw. 
von Methyiiodid entstehen, s. bei Methylisocyanid, Syst. Nr. 335. — Ag J (NH,),[Mo(CN)|] 
(H 62). Gelbe Nadeln (Bit., Wa., Soc. 1927, 2984; H., M . 48, 705). — Zn,[Mo(CN),] + x H.O. 
Gelbe Nadeln (Rosbnhbim, Z. anorg. Ch. 54 [1907], 100; Bn/rz, Z. anorg. Ch. 170, 165). 
Df : 2,10 (bei 130° entwässertes Salz) (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 174). — TL[Mo(CN)g] (H 62). 
Orangegelbe KrystaUe (Bu., Wa., Soc. 1927, 2984). — Ni,[Mo(ON) g ]. Gelbgrüner Nieder- 
schlag. D»: 1,635 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 167, 174). — KJMo(OH) I (CN) 4 ] (H 52; E I 29). 
Enthält je nach der Art des Trocknens 6H,0 (Crbpaz, 0. 68, 394) oder 4H t O (Bucxwaix, 
Wakdlaw, Soc. 1927, 2990). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Bu., Wa. Die w&ßr. Lösung 
reagiert gegen Phenolphthalein alkalisch (Bu., Wa.). Elektrische Leitfähigkeit w&ßr. Lösungen 
bei 1°: Bu., Wa., Soc. 1827, 2991 . Färbt sich bei der Entwässerung blau; gibt bei vorsichtiger 
Entwässerung über Schwefelsäure oder bei 100° nur 2 Mol Wasser ab (Ihr., Wa., Soc. 1927, 
2992). — K^[Mo(OH),(CNU + 3H.O. Bildung aus K 4 [Mo(CN) 8 ] s. o. Existiert in rotvioletten, 
ziemlich beständigen Nadeln und in sehr unbeständigen gelben Krystallen, die beim Stehen 
an der Luft oder Aufbewahren unter Alkohol in die rotviolette Form übergehen (Collbnbbbo, 
Z. anorg. Ch. 188, 250). Beide Formen lösen sich leicht in Wasser mit tiefblauer Farbe. — 
K,[Mo(OH) 3 (CN)4(H,0)] + 2H )1 0. B. Aus K 4 [Mo(OH) 4 (CNU durch Behandlung mit verd. 
Alkohol (Bu., Wa., Soc. 1927, 2991). Blau. Die wäßr. Lösung reagiert alkalisch gegen 
Phenolphthalein und gibt mit Kaliumcyanid K 4 [Mo(CN)g]. Kryoskopisches Verhalten in 
Wasser: Bu., Wa. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei i 9 : Bu., Wa. 

Molybdän (V)- Cyanide. H,[Mo(CNy + 3H f O. B. Aus Ag,[Mo(CN),] durch Einw. 
von verd. Salzsäure im Dunkeln bei 0° (Bucknall, Wabdlaw, Soc. 1927, 2987). Orange- 
farben, sehr zerfließlich. Mit gelber Farbe löslich in Wasser. — K,[Mo(CN)g]. B. Aus 
Ag s [Mo(CN) 8 ] und Kaliumchlorid in Wasser (Collbnbbkg, Ph. Ch. 109, 356; Bu., Wa., 
Soc. 1927, 2986). Gelbe Nadeln, die sich am Licht rotbraun färben (Bu., Wa.). Elektro- 
motorische Kraft derOxydations-Reduktiorw-Kette Hg/HgCl, ln-KCl/gesätt.KCl/K 4 [Mo(CN),] 
+ K,[Mo(CN) 8 ]/Pt: Coix., Ph. Ch. 108, 356, 373. Die gelbe Lösung in Wasser gibt mit 
Kupfersulfat einen grasgrünen Niederschlag, der am Licht purpurrot wird (Bu., Wa., 
Soc. 1927, 2987). Wirkt oxydierend auf organische Verbindungen (Conant, Pbatt, Am. 
Soc. 48, 3180, ,3222; Con., Aston, Am. Soc. 60, 2783). — Ag,[Mo(CN)g]. B. Durch Oxy- 
dation von K4[Mo(CN) s ] mit Permanganat in saurer Lösung und Umsetzung mit Sfllmndtrat 
(Collbnberg, Ph. Ch. 108, 356; Bu., Wa., Soc. 1927, 2986). Rötlichbrauner Ni*dar»»blag. 

H[MoO,(CN),(H t 0),]? Zur Konstitution vgl. Bucknall, Wakdlaw, Soc. 1927, «92 ; 
vgl. dagegen Babbiem, R. A. L. [6] 18 [1931], 375. B. Durch Erhitzen von KiMettW),) 
mit Salpetersäure (Bu., Wa.; vgl. Chil-bsotti, G. 84 II [1904], 501). ZiegelroMWr., Wa.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in heißem Wasser mit gelber Farbe, leicht löatioh 
in Ammoniak und Alkalien (Bu., Wa.). 

W Wolfram Cyanide. Literatur: Gmblins Händbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 64: Wolfram [Berlin 1933], S. 200, 240, 258, 273, 284, 285, 288, 294, 297, 303, 
307, 310, 315, 320. — Wolfram(IV). Cyanide: Kg[W(CN).] + 2H.O (EI 29). Zur Dar- 
stelltrag nach- Olsson (Z. anorg. Ch. 88 [1914], «ff vgl. Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 164. 
Gelbe Blättohen (Br.). Df : 1,989 (wasserfreies Salz) (Bi., Z. anorg. Oh. 170, 171). Rtotgen- 
abeorptionsspektrum von Kalium in KgfWfCN),]: SrsLLrNG; Z. Phus. 60, «28; fll 18*811, 
1972. Magnetische Susoeptibüität: Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180; Wilo, PhU. Mag. m 8, 
505; C. 1828 II, 2826; RlT, Bhab, J. indian ehem. Soc. 6 [1928], 601. 1 g löst sieh bei 20» 
in 30 kg Alkohol von 87—88 VoL-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). fäektromciorifoh* 
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Kraft der Oxydations-Reduktions- Kette Hg/HgCI, ln-KCl/ges&tt. KCl/I^fWfCN),] -f 
K.[W(CN),]/Pt: Collbnbero, PA. CA. 109, 356; der Konzentrationskette Pt/K,[W(CN) 8 ] + 
K 4 [W(CN) 8 ]/gesätt. KCl/K,[W(CN) g +iy;W(CNy/Pt: Coll., PA. CA. 109, 366. Scheidet bei 
der Elektrolyse der wäßr. Lösung kein Wolfram ab (Nkumann, Richtee, Z. El. CA. 30, 475). 
Von den unter mehrfachem Farbwechsel verlaufenden Zersetzungen am Sonnenlicht in 
schwefelsaurer und alkalischer Losung kann die letztgenannte durch Titration mit Kalium- 
permanganat quantitativ verfolgt werden; belichtet man die Lösung in 1 n- Kalilauge so lange, 
bis der Permanganatverbrauch das Doppelte des Anfangswerts betragt, so läßt sich aus 
der Losung das Komplexsalz K^[W(0H),(CN),] + 6H,0 erhalten (Co., Z. anorg.Ch. 186, 
245). Reaktion mit ammoniakakschen Sübersalz-Lösungen: Co., Z. anorg. Gh. 181, 290. 
Über die bei Fällung mit Silbernitrat und nachfolgender Umsetzung mit Methyljodid ent- 
stehenden Produkte vgl. Hölzl, M. 61, 2. — Zn,[W(CNU + 4H,0 (EI 30). Df: 1,75 
(wasserfreies Salz) (Bnvrz, Z. anorg. Gh. 170, 166, 174). — Ni,[W(CN> 8 ]. Graubraun. Df: 2,019 
(Bi., Z. anorg. CA. 170, 167, 174). — K 4 [W(0H),(CN),] + 6 ILO. Bildung aus K 4 [W(CN) 8 ] s. o. 
Braungelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser mit rotvioletter Farbe(Co. .Z.anory.CA. 186,249). 

Wolfram (V)- Cyanide. K,[W(CN).] + 2% H,0 (El 30). Elektrische Leitfähigkeit 
waßr. Lösungen bei +1°: Collenberg, Sandved, 2. anorg. Gh. 180, 5. Elektromotorische 
Kraft der Oxydations-Reduktions- Kette Hg/HgCI, ln-KCl/gesätt. KC1/K 4 [W(CN) 8 ] + 
K.[W(CN) 8 ]/Pt: Coll., PA. Ch. 109, 356; der Konzentrationakette Pt/K,[W(CN) 8 ] + 
K 4 [W(CN) 8 ]/gesätt. KCl/K s [W(CN).] + K t [W(CN) 8 ]/Pt: Coll., PA. Ch. 109, 366. Oxydation 
alkal. Lösungen an der Luft in Gegenwart von Platin sowie durch Wasserstoffperoxyd: 
Coll., PA. CA. 109, 354. Wirkt oxydierend auf organische Verbindungen (Conant, Pbatt, 
Am. Soc. 48, 3222; Con., Aston, Am. Soc. 50, 2783). 

Uranylcyanide (vgl. E I 30). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, C 
8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 178, 210. 

Mangan(I)-cyanide. K,[Mn(CN),] + K 4 [Mn(CN),] s. unten. — K,[Mn(CN) 4 ]. Das Mn 
von Grube, Brause (B. 80, 2275; vgl. dagegen Manchot, Gall, B. 81, 1139) durch 
kathodische Reduktion von K 4 [Mn(CN),] erhaltene Produkt dieser Zusammensetzung ist 
nach Tbeadwell, Gübeli, Hubbr (Helv. 34 [1941], 156) als Doppelsalz K 4 [Mn(CN),] + 
K,[Mn(CN),] (s. u.) aufzufassen. — Na B [Mn(CN),]. B. Durch Behandlung von Na 4 [Mn(CN) t ] 
in Natronlauge mit Aluminiumgries (Manchot, Gall, B. 61, 1136). Mikrokrystalline farblose 
Substanz, die in feuchtem Zustand gelblich erscheint. Färbt sich bei Behandlung mit absol. 
Alkohol oder Aceton bläulich. Sehr leicht löslich in Wasser. Oxydiert sich leicht an der 
Luft. Zeigt starke Reduktionswirkung. Wird durch Jod-Lösung quantitativ zu Mangan(II)- 
salz oxydiert. Entwickelt mit heißem Wasser Wasserstoff. — K 5 [Mn(CN) 8 ]. KryBtalÜnes 
Pulver (M., G., B. 81, 1137). Sehr schwer löslich in Wasser. Gibt die gleichen Reduktions- 
wirkungen wie das Natriumsalz, reagiert aber viel langsamer (M., G.. B. 61, 1138; vgl. M., G., 
B. 60, 193). 

Mangan(n)-cyanide: K[Mn(CN),] (H 62). Liefert in Wasser mit Wasserstoff bei 250» 
unter 120 Atm. Druck Mangan (Il)-carbonat (Ipatjew, jB. 69, 1422; 3K. 68, 696). — Mn(CN) 8 
+ Hg(CN) l + 2— 3NH. s. S. 60. — Hg(CN), + MnCl, + 2H 1! s. S. 60. 

H 4 [Mn(CN),] (vgl. H 52). Zur Formulierung der Salze vgl. Reihlen, Zimmermann, 

A. 461, 102. — Na 4 [Mn(CN),] + 8H a (H 52). Braunrötlich. Viel leichter löslich in Wasser 
als K 4 [Mn(CN)], (Manchot, Gall, B. 61, 1135). — K 4 [Mn(CN),] + 3H,0 (H 52). Dorrt. 
Aus Mangan (II) -carbonat und Kaliumcyanid in Wasser bei 70 — 80° (Grube,. Brause, 

B. 60, 2273). Blaue Krystalle, die beim Trocknen einen Teil des Krystallw&ssers verlieren 
und dabei grauviolett werden (Gr., Br.); stahlblaue Blättchen (Manchot, Gall, B. 60, 191). 
Magnetische Susceptibilität : Ray, Bhar, J. indian ehem. Soc. 6 [1928], 500. Elektro- 
motorische Kraft der Oxydations - Reduktions - Kette Pt/K 4 [Mn(CN) B ] + K 8 [Mn(CN),] in 
KCN-Lösung/gesätt.KCl/ln-KCl, HgCl/Hg: Gr., Br., P.80, 2274. Reduziert ammoniakalische 
Silber-Lösung, bleicht angesäuerte Indigo- Lösung und Methylenblau (Ma., Ga., B. 60, 193). 
Läßt sich mit Kaliumf erricyanid in Gegenwart von Kaliumcyanid potentiometrisch titrieren 
(Gr., Br., B. 80, 2274). — K 4 [Mn(CN),] +K,[Mn(CN),]. Zur Konstitution vgl. Treadwell, 
Gubbli, Hubbr, Helv. 84 [1941], 162, 157. B. Durch elektrolytische Reduktion von 
K 4 [Mn(CN)„; (Grube, Brausb, B. 80, 2275; T., Gü., H., Helv. 84, 153). Farblos, unbeständig. 
Schwer löslich in Wasser (Gr., B.). 

(NH^jECuiMn^CNkl + xH-O. Zur Formulierung vgl. Rbthlkn, Zimmermann, A. 461, 
97. B. Aus dem entsprechenden Natriumsalz Na,[Chi3tfn D (CN) 6 ] + 5H,0 durch Umsetzen 
mit. Ammoniumnitrat (Straus, Z. anorg. Ch. 9 [1895], 14). Farblose Prismen. — 
Na,rCuJMn ir (CN),] + 5H-0. Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 97, B. Aus Na,[Cu(CN) 4 ] 
+ 3HjO und Mangan(II)-acetat (St., Z. anorg.Ch. 9, 13). Farblose Prismen. Läßt sich 
ohne Zersetzung entwässern (St.), — KjtCuJMn'^CNU + öHjO. Zur Formulierung vgl. 
R.. Z.. A. 461. 97. B. Aus KJCufCNU und ManeanttD-acetat {St.. Z. anora. Gh. 0. 121. 
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Farblose würfelförmige KrystaUe. Unlöslich in Wasser (St.). Wird beim Trocknen über 
Schwefelsaure braun (St.). 

Mangan(ni) -Cyanide: K,[Mn(CN),] (H 53; EI 30). Zur Darstellung durch Oxydation 
von K^MnfCNU + 3 H.0 an der Luft (H 2, 53) vgl. Grube, Brause, B. 80, 2273. Magnetische 
Susoeptibilitat: Bn/ra, Z. anorg. Ch. 170, 180; Ray, Bhar, J. indianchem. Soe. 6 [1928], 600. 
Elektromotorische Kraft der Oxydations-Rediiktions-Kette Pt/K 4 [Mn(CN),] + K,[Mn(CNU 
in KCN-Losung/gesatt. KCl/1 n-KCl, HgCl/Hg: Gr., Br., B.60, 2274. Hydrolyse in waßr. 
Lösung im Dunkeln und bei Belichtung: J. Meyer, Gcxbins, Z. anorg. Gh. 166, 69; Schwarz, 
Ted«, B. 60, 72. — Rb,[Mn(CN),]. Rote Nadeln ( J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 209). Wird 
durch heißes Wasser zu Blausäure, Rubidiumcyanid und Mangan(IH)-hydroxyd hydrolyeiert. 
— [Cr(NH l ),][Mn(CN),]. Trigonale KrystaUe (aus heißer 10%iger Kahumoyaiud-Lösung). 
Unbeständig; wird durch Wasser ziemlich rasch hydrolysiert (Steinmetz, Z. Kr. 67, 243). — 
FeJ'[Mn(CN),],+xH,0. Zur Formulierung als mehrkerniges Komplexsalz vgl. Reihlbn, 
Zimmermann, A. 461, 98; Cambi, Clbrici, B. A. L. [6] 6, 81 ; ff. 68, 61. B. Aus K,[Mn(CN),] 
und Eisen(II)-sulfat in Wasser in einer Wasserstoff-Atmosphäre (Stbaus, Z. anorg. Ch. 8, 8). 
Dunkelblauer Niederschlag, der beim Aufbewahren an der Luft unter Zersetzung mißfarben 
wird (St.). Unlöslich in Wasser (St.). Beim Behandeln mit Soda-Lösung geht Natrium- 
ferrocyanid in Lösung und das gesamte Mangan und ein Teil des Eisens befindet sich im 
Rückstand (St.). 

K,[Mn(CN) s (NO)]. B. Durch Einw. von Kaliumcyanid auf Mangan(II)-aoetat und 
Kaliumacetat in verd. Alkohol in einer Stickoxyd-Atmosph&re (Manohot, Sghmid, B. 68. 
2362). Blauviolette Nadeln. Ist im verschlossenen Gefäß im Dunkeln ziemlich bestandig. 
Löst sich in Wasser mit rotvioletter Farbe; die wäßr. Lösung trübt sich bald. Wird durch 
Natronlauge oder wäßr. Ammoniak unter Bildung von Braunstein zersetzt. Liefert mit 
vielen Metallsalzen charakteristische Fällungen. [Behrle] 

Fe 11 Eisen(II)-eyanid, Ferrooyanid Fe(CN). (H 68). Das beim Erhitzen von wasserfreiem 
Ammoniumferrooyanid im Vakuum auf 320° erhaltene Produkt der Bruttozusammen- 
setzung Fe(CN), (Mittasch, Kt/ss, Embrt, Z. anorg. Ch. 170, 196, 198; M., K., Z.El.Ch. 
84, 169) ist nach röntgenographischen Untersuchungen trimer (Brill, Mark, Ph, Ch. 183. 
445) und stellt wahrscheinlich das Eisen (II) -salz des Eisen (DI) - Cyanwasserstoffs (S. 74) 
vor (B., M.). Weitere Angaben über hypothetisches Eisen (U)-cyanid s. S. 74 und Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 560. 
Eisen (II)- Cyanwasserstoff, Ferrocyan Wasserstoff, Ferrocyanwasserstoff- 
säure H 4 [Fe(CN),] (H 69; E I 32). Literatur: Gmxlins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 562. — B. Aus der additionellen Ver- 
bindung mit 1 Mol Äther (s. u.) beim Erwärmen im Vakuum, zuletzt bei 40° (Cumming. 
Brown, J. Soc. ehem. Ind. 47 [1928], 84 T). — Zum Niesen reizendes amorphes Pulver 
(Cr., Br.). Df : 1,536 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Susoeptibilitat: Davidson, 
Welo, J. phys. Chem. 32, 1193; Welo, Phil. Mag. [7] 8, 505; C. 1928 II, 2626. Adsorption 
des Ferrocyanid-Ions an Bariumsulfat: Ghosh, Dhar, Koü.-Z. 36 [1924], 150; Dh., Gh., 
J. phys. Chem. 30, 640; an kolloidem Aluminiumhydroxyd: Weiber, Middleton, J.phys. 
Chem. 24, 652; Mehrotra, Dh., /. phys. Chem. 80, 1189; Chakravarti, Dh., J. indian 
chem. Soc. 6 [1928], 541; Koü.-Z. 43, 384; C. 19281, 891; an Chrom(III)-hydroxyd und 
Eisen(III)-hydroxyd: Ch., Dh., Koü.-Z. 43, 384; an Aluminiumhydroxyd- Bariumsulfat- 
Gemisch: Me., Dh., J. phys. Chem. 30, 1185; an koaguliertem Ovalbumin in Abhängigkeit 
vom p H : Hendrix, J. biol. Chem. 78, 659. Über das Ausflockungsvermögen des Ferrocyan- 
Ions gegenüber verschiedenen Solen vgl. die einzelnen Ferrocyanide. Dampfdruckmessungen 
an Gemischen mit Alkohol bei 25° : Hölzl, M . 61, 1 63. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
der 4. Stufe: ca. 5 -10-« (Kolthoff, Z. anorg. Ch. 110, 149; Chem. Weekb. 16, 1412, 1415; 
C. 1920 1, 69). Änderung der Wasserstoff ionenkonzentration beim Neutralisieren mit Kali- 
lauge: Malaprade, A. ch. [10] 11, 138. Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration auf 
das Oxydationspotential der Ferro -Ferricyanid- Elektrode: K., Chem. Weekb. 18, 1409. — 
Ferrocyanwasserstoffsäure ist in trocknem Zustand anscheinend unbegrenzt haltbar (Cdm- 
MINO, Brown, J. Soc. ehem. Ind. 47, 84 T). Die Salze der Ferrocyanwasserstoffsäure werden 
durch Einw. von Licht, Wärme oder bei Gegenwart von Sauren in wäßr. Lösung allmählich 
in Aquopentaoyansalze (s. S. 74) verwandelt (Briggs, Soe. 117, 1026; Imora, Z. anorg. Ch. 
167, 157, 168). Über den Einfluß des Alkalis auf die Titration von Metallen mit Ferrocyaniden 
vgl. Treadwell, Chervet, Helv. 6, 633; 8, 550. Abtrennung des Ferrooyanid -Ions aus 
Gemisohen mit Ferrioyaniden durch Fällung mit Thallium (I)-nitrat und Calciumacetat 
in verd. Alkohol: Gaspar, ,471. 8oo. mjwä. 24, 153; C. 1826 II, 618. Nachweis des Ferro- 
cyanid-Ions neben anderen Anionen: Fernand es, Gatti, O. 68, 109, 110; neben Ferri- 
cyanid und Rhodanid: Bansbjee, J. indian ehem. Soe. 6, 259; C. 1828 II, 1186. Freier 
Ferrocyanwasserstoff kann mit carbonatfreier Natronlauge in Gegenwart von Phenolphthalein 
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fcitrimetriseh bestimmt werden (Ctjmmihq, Brown). Potentiometrische Titration des Ferro- 
cyanid-Ions mit Halogenen: del Frbsno, Z. El. Gh. 81, 617. Über die gravimetrische und 
titrimetrische Bestimmung des Ferrocyan-Ions durch Überfuhrung in das Benzidinsalz 
H 4 [Fe(CN),] + 3C u HgN 1 + H B (Syst. Nr. 1786) vgl. Cümming, Soc. 126, 240, 242; Cu., 
Good, Soc. 1026, 1924; Büdnikow, Fr. 73, 434. Bestimmung des Ferrocyan-Iöns neben 
Cyaniden und Rhodaniden: Lang.Z. anorg. Gh. 142, 297. — H 4 Fe(CN) s + 6( ?)H,S0 4 (vgl. H 69). 

B. Bei längerem Aufbewahren einer 2,5% igen Lösung von Kaliumferrocyanid in 100%iger 
Schwefelsäure (Davidson, Am. Soc. 47, 975). Tafeln. Wird an der Luft undurchsichtig. — 
H 4 [Fe(CN)«] + nC,H 5 'OH (n = 1, 2, 3 und 4?) (vgl. H 70). Durch Dampfdruckmessungen 
an Ferrocyan Wasserstoff -Alkohol- Gemischen ist die Existenz der 4 Additionsverbindungen 
wahrscheinlich gemacht (Hölzl, M. 51, 163). Die Verbindung mit 2 Mol Alkohol entsteht 
auch als Zwischenprodukt beim Zerfall der Verbindung H t [Fe(CN),] + 4C,H,-OH-f 
2(C,H.OH-f HCl) (s. u.) an der Luft (H.). — H 4 (Fe(CN) < ] + 4C 1 HjOH + 2(CjH.-OH + 
HCl) (H 70). Beim Verwittern an der Luft erhält man erst die Verbindung H 4 [Fe(CN) 4 ] •+- 
2C g H ft -OH, dann freie Ferrocyanwasserstoff säure (Hölzl, M. 51, 160). Zerfällt in wäßr. 
Lösung reversibel in Chlorwasserstoff, Alkohol und Ferrocyanwasserstoff säure. — 
H t [Fe(CN),] + (C,H 8 )jO (vgl.H 70; E I 33). B. Durch Einw. der äquivalenten Menge rauchen- 
der Salzsäure auf eine gesättigte Lösung von Kaliumferrocyanid, Extraktion des erhaltenen, 
getrockneten Niederschlags mit sehr wenig Alkohol und Versetzen des Extrakts mit etwas 
Äther (Cumjonq, Brown, J. Soc. ehem. Ind. 47, 84 T; G. 10281, 2406). Plattchen. Gibt 
beim Aufbewahren im Vakuum, zuletzt bei 40°, den Äther ab. — H 4 [Fe(CN),] + 2(C t H s ),0 
(H 70; E I 33). Über die Zusammensetzung dieser Verbindung vgl. auch Cumming, Brown, 
J . Soc. ehem. Ind. 47 [1928], 84 T. — Salze des FerrocyanwaBserstoffs mit Anti- 
pyrin, Pyramidon und Alkaloiden; Cu., Br., J. Soc. ehem. Ind. 44, HOT; 47, 84 T; 

C. 1926 II, 1602; 19281, 2406. 

Ammoniumeisen(II) - Cyanid , Ammoniumferrocyanid (NH 4 ) 4 [Fe(CN) e ] + aq 
(H70; EI 33). Enthält nach Cümmino, Good (Soc. 1026, 1926) 3,6 Mol Krystallwasser. 
B. Wasserhaltiges Ammoniumferrocyanid entsteht in unreiner Form bei der Einw. von < 
Ammoniak auf Berlinerblau bei 80° oder bei der Umsetzung von Kaliumferrocyanid mit 
Ammoniumsulfat in konz. Lösung (Hawliczex, Przem. Chem. 10, 4; G. 1926 II, 1748). Zur 
Bildung von reinem, wasserfreien Ammoniumferrocyanid aus Ferrocyanwasserstoffsäure und 
Ammoniak (H 2, 70) vgl. Mtptasoh, Kuss, Z. El. Gh. 34, 159. Röntgenogramm von wasser- 
freiem Ammoniumferrocyanid (Pulver- Auf nähme) : Brill, Mark, Ph. Gh. 138, 445, Tafel II. 
Beim Erhitzen von wasserfreiem Ammoniumferrocyanid im Vakuum auf 320° tritt Zersetzung 
ein unter Bildung von Ammoniumcyanid und trimerem Eisen(II)-cyanid (S. 64), beim Er- 
hitzen im Vakuum auf Temperaturen oberhalb 430° erhält man oc-Eisen, Kohlenstoff, Zementit, 
Eiaennitrid und Stickstoff (Mi., K., Emhrt, Z. anorg. Ch. 170, 196; Mi., K., Z- El. Gh. 84, 
169). Bei allmählichem Erhitzen im Stickstoff- Wasserstoff-Gemisch zuletzt auf 320° erhält 
man unter heftiger Reaktion a-Eisen, Ammoniak, Blausäure, Methan und weitere Kohlen- 
wasserstoffe (Mi., K., E.; Mi., K.). Wasserhaltiges Ammoniumferrocyanid spaltet am Licht 
langsam Ammoniak ab (Ha.). Auch beim Aufbewahren an der Luft, besonders in der Wärme, 
entwickelt sich Ammoniak unter Bildung von Ammoniumferricyanid; vollständige Um- 
wandlung in Ammoniumferricyanid wird beim Erhitzen im Luftstrom auf 103 — 104° er- 
zielt (Ha.). Beim Erhitzen an der Luft auf 150° spaltet Ammoniumferrocyanid außer Ammoniak 
noch Cyanwasserstoff ab (Ha.). Die gesättigte Lösung in 83%igem Alkohol gibt mit Natrium- 
salzen einen sehr schwer löslichen Niederschlag; reagiert analog mit weiteren Alkali- und 
Erdalkalisalzen (ob Rada, An. Soc. espafi. 24 [1926], 443, 448). Ammoniumferrocyanid 
gibt noch mit Spuren von Calcium- oder Magnesiumsalzen in neutraler, schwach saurer 
oder ammoniakahsoher Lösung in Gegenwart von Alkohol bei 40— ^50° quantitative Fällungen; 
diese Reaktion kann zur nephelometrischen Härtebestimmung des Wassers benutzt werden 
(Fkigl, Pavslka, Mikroch. 2, 86; G. 1924 II, 2538). Gibt mit Zinksalzen einen Nieder- 
schlag der Zusammensetzung (NH 4 ),Zng[Fe(CN),], (Kolthopf, Vkrzijl, R. 48, 392). Rein- 
heitaprüfung : E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 32. — Unlösliches Ammoniumferrocyanid (H 70). Zur Formulierung vgl. Rkihlkn, 
Zimmbrmann, A. 461, 103. — <NH 4 ) 4 [Fe(CN),] + 2NH 4 Cl-|-aq (H 70; E I 33). Verhalten 
bei der Fällung mit Silbernitrat: Hölzl, M. 51, 166. — (NH 4 ) 4 [Fe(CN),]4-2MoO, + 3H 1 0. 
Zur Formulierung vgl. Barbieri, R. A. L. [6] 9, 1017. B. Aus Ammoniummolybdat und 
überschüssigem Ammonium- oder Kaliumferrocyanid in verd. Essigsäure bei Gegenwart 
von viel Ammoniumsalz (B., B. 60, 2415). Citronengelbe Krystalle. Fast unlöslich in konz. 
Ammoniumsalz-Losungen (B., B. 80, 2415). Gibt bei Einw. von Minerala&uren eine rotbraune 
Substanz, die beim Behandeln mit dem Ammoniumsalz der verwendeten Säure wieder die 
Ausganssverbindung zurüoküefert (B., B. 80, 2416; R.A.L. [6] 9, 1017). — Hydrazin- 
eisen(II)-oyanid, Hydrazinferrocyanid 4N^H 4 + H € [Fe(CN) 4 ]. Hellgelbe körnige 
Masse. Die hellgelbe Lösung in Wasser zersetzt sich beim Aufbewahren und wird beim 
Kochen orangegelb (Ray, Gutta, Z. anorg. Gh. 140, 84). 

BBH.STEIN» Handbuch, i. Aufl. S. Erg.-Werk, Bd. II. 5 
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Lithiumeisen(II)-cyanid, Lithiumferrocyanid Li 4 [Fe(CN),] + aq (H 70). Wurde 
von Wyroubow (A.ch. [4] 16 [1869], 291) mit 9H,0 von J. Meyer (Z. anorg. Gh. 116. 
205) mit 6H,0 erhalten. Weingelbe Krystalle. Sehr leioht löslich in Wasser, löslich in 
Alkohol (M.). Über den Spannungseffekt der elektrischen Leitfähigkeit wäßr. Lösungen in 
elektrischen Feldern verschiedener Stärke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 83, 349; 86, 806. 
Über lichtelektrische Wirkung wäßr. Lösungen von Lithiumferrocyanid vgl. Zimmermann, 
Ann. Phys. [4] 80, 337. Setzt sich in neutraler oder essigsaurer, alkoholhaltiger Lösung mit 
Natriumsalzen quantitativ zu Natriumferrocyanid um; reagiert analog mit Erdalkalisalzen 
(dbRada, An. Soc. espan. 27, 393; 396; C. 18S8 II, 1435). Mit Ammonium-, Kalium-, 
Rubidium- und Cäsiumsalzen entstehen unter ähnlichen Bedingungen schwer lösliche Nieder- 
schläge der Alkalilithiumeisen(II)-cyanide wie (NH«) s Li,[Fe(CN),] (de Rada, An. Soc. 
espaü. 87, 390, 396). Die Lösung in 72,8%igem Alkohol gibt in Gegenwart von Magnesium- 
chlorid mit Natriumsalzen einen sehr schwer löslichen Niederschlag (wahrscheinlich Di- 
natriummagnesiumferrooyanid) ; derartige schwer lösliche Niederschläge entstehen auch, 
wenn Magnesiumchlorid durch Calcium-, Strontium- oder Bariumchlorid ersetzt wird (de R., 
An. Soc. espan. 24, 443, 449; C. 1926 II, 3066). Kaliumionen werden durch ein Gemisch 
aus Lithiumferrocyanid und Calciumsalz in öO%igem Alkohol quantitativ als Dikalium- 
calciumferrocyanid gefällt (de R., An. Soc. espan. 27, 390, 397). Lithiumferrocyanid in verd. 
Alkohol gibt mit Natrium- bzw. Kaliumsalzen und wenig verd. Kupfersulfat-Lösung charakte- 
ristische Niederschläge, die zur Unterscheidung von Natrium und Kalium dienen können 
(de K., An. Soc. espan. 24, 443, 450; C. 1826 II, 3066). Volumetrische Bestimmung von 
Natrium und Kalium mit Lithiumferrocyanid: dbR., An. Soc. espan. 27, 390. Potentio- 
metrische Titration von Silbernitrat mit Lithiumferrocyanid: Steyer, Fr. 74, 112. 
H 70, Z. 11 v. u. streiche „Triböluminescent ^Gernez, A.ch. [8] 16, 540)." 

(NH 4 ) 2 Li,[Fe(CN) 6 ] + aq (H 70). Vgl. darüber de Rada, An. Soc. espan. 27 [1929], 
390, 397. 

Natriumeisen(II)-cyanid, Natriumferrocyanid Na 4 [Fe(CN),] + aq(H 70; E I 33). 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, 
Teil B [Berlin 1932], S. 889. — Natriumferrocyanid krystallisiert im allgemeinen mit 10 H,0 
(vgl. H 2, 70), doch werden von Weith (A. 147 [1868], 330 Anm.) und Cambi (R. A. L. [6] 
8, 10) Hydrate mit 9 H,0 und von Cumming (Soc. 128, 2463) ein Hydrat mit 7 H,0 beschrieben. 
Bei ca. 81,5° geht das Salz mit 10H s O in ein wasserarmeres über (Farbow, Soc. 1826, 53; 
1827, 1156). Technische Darstellung aus dem aus Kalkstiokstoff gewonnenen Gemisch 
von Natrium- und Calciumcyanid : Buchanan, Trans, electroch. Soc. 80, 111; G. 1881 II, 
3543; vgl. Landis, Trans, am. electroch. Soc. 87 [1920], 661; durch Erhitzen von Natrium- 
cyanid mit Eisen und Wasser: Bücher, J. ind. Eng. Chem. 8, 249; G. 1920 IV, 245. Über 
die Gewinnung von Natriumferrooyanid durch Einw. von Eisen(II)-8ulfat auf technische 
Natriumcyanid-Lösungen und die Trennung von Natriumsulfat durch fraktionierte Kristalli- 
sation aus Wasser vgl. Dominik, Przem. chem. 6, 318; C. 1928 IV, 494. Beschleunigen des 
Auskrystallisierens aus Lösungen: Stickstoffwerke G. m. b. H., D. R. P. 417017; C. 1926 II. 
1708; Bräuer-D'Ans 3, 689. Magnetische Susceptibilität von wasserfreiem und kry stall - 
wasserhaltigem Natriumferrocyanid: Welo, PhÜ. Mag. [7] 6, 505; C. 1928 II, 2626; David- 
son, Welo, J. phys. Chem. 32, 1193. Löslichkeit von Natriumferrocyanid (g wasserfreies 
Salz in 100 g Lösung) in Wasser zwischen 0,65° (10,23 g) und 104,2° (39,27 g): Feiend, 
Townley, Vallance, Soc. 1829, 2329; zwischen 24,9° (17,11 g) und 99,7° (37,53 g): Farrow, 
Soc. 1926, 62. Zur Löslichkeit von Natriumferrocyanid in Wasser vgl. auch Dominik, 
Przem. chem. 6, 319; 8, 100; C. 1923 IV, 494; 24 II, 1740. Die Löslichkeit in Wasser nimmt 
beim Aufbewahren in geringem Maße ab (Fr., T.. V.). Löslichkeit in verd. Alkohol ver- 
schiedener Konzentration bei 20°: de Rada, An. Soc. espaÜ. 27, 395; C. 1928 II, 1435; 
deR., Bermejo, An. Soc. espan. 27, 705; C. 18301, 631; Dominik, Przem. chem. 8, 100; 
in Natriumohlorid-Lösuhgen verschiedener Konzentration: D., Przem. chem. 8, 103; in 
gesättigter Natriumsulfat-Lösung: D., Przem. chem. 8, 318. Zusammensetzung der flüssigen 
und festen Phasen im binären System mit Wasser bei verschiedenen Temperaturen (Temperatur 
der Umwandlung in ein wasserärmeres Hydrat: 81,5°; Eutektikum bei ca. 6,81% wasser- 
freiem Natriumferrocyanid und oa. —1,4°): Fa., Soc. 1827, 1156; im ternären System mit 
Wasser und Calciumferrocyanid bei 25°, 50° und 90°: Fa., Soc. 1827, 1155. Einfluß von 
Natriumferrocyanid auf die kritische Lösungstemperatur des Systems Phenol -Wasser: 
Patterson, Dückett, Soc. 127, 627. Einfluß auf die Quellung der Gelatine in Wasser: 
v. Moraczbwski, Hamerski, Bio. Z. 208, 306. Ausflockende Wirkung des Salzes im Gemisch 
mit Natriumsulfat auf Agar- Sole: Büchner, Kleijn, Versl. Akad. Amsterdam 88, 623; 
C. 1927 II, 2662. Rryoskopisohes Verhalten in wäßr. Lösung: Bttrrows, Soc. 123, 2026. 
Dichten der gesättigten wäßrigen Lösungen zwischen 0,66° und 97,8°: Feiend, Towhliy, 
Vaixance, Soc. 1989, 2329; zwischen 24,9° und 99,7°: Farrow, Soc. 1826, 52. Osmose 
wäßr. Natriumferroeyanid-Lösung bei Anwendung einer Kollodium- oder Gelatinemembran« 
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und hierbei auftretende capillarelektrische Erscheinungen : Loeb, J.gen. Physiol. 4, 478; 6, 94; 
C. 1022 1, 1390; 1928 1, 273. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Bu., Soc. 133, 2028. 
Diffusionspotentiale wäßr. Lösungen gegen Wasser bei p H 4,7: Loeb, J. gen. Physiol. 6, 105; 
0. 19281, 273. Über lichtelektrische Wirkung an festem, Krystallwasser enthaltendem 
Natriumferrocyanid und wäßr. Lösungen vgl. Zimmermann, Ann. Phys. [4] 80, 337. Nach 
Baur (Helv. 8, 404) ist Natriumferrocyanid in alkalischer oder saurer Lösung bei Abwesenheit 
von Luft nicht lichtempfindlich; vgl. hierzu aber auch das Verhalten von Kaliumferrocyanid 
am Licht (S. 69). Die Hydrolyse zu Ammoniak und Formiat durch Behandlung mit 
Wasserdampf unter Druck verläuft wesentlich langsamer als bei den Cyaniden (Heise, 
Foote, J.vnd.Eng.Chem. 12, 333; C. 1920 III, 307). Über die optimalen Bedingungen 
der Umsetzung von Natriumferrocyanid mit Kaliumchlorid zu Kaliumferrocyanid in wäßrig- 
alkoholischer Lösung oder in wäßr. Natriumchlorid • Lösung vgl. Dominik, Przem. ehem. 
8, 10$; C.1824II, 1740. Ein Gemisch aus Natriumferrocyanid und Calcium chlorid gibt mit 
Ammonium- und Kaliumsalzen in 50%igem Alkohol (Gasfar, An. Soc. espan. 24 [1926], 
100) oder mit Rubidium- und Cäsium salzen in Wasser (de Rada, Ga., An. Soc. espan. 24, 
150) schwer lösliche Niederschläge, die wahrscheinlich aus Dialkalicalciumferrocyanid be- 
stehen. Bei der potentiometrischen Titration von Zinksalzen mit Natriumferrocyanid 
scheidet sich erst Zinkferrocyanid, dann Na a Zn 3 [Fe(CN) < ]2 auB (Kolthoff, Verzijl, B. 
43, 391). Gibt mit Quecksilber(II)-chlorid einen weißen Niederschlag, der am Licht eine 
blaue Farbe annimmt (Gaspar, Castro- Girona, An. Soc. espan. 24, 331 ; C. 1928 II, 917). 
Physiologisches Verhalten und Ausscheidungsverhältnisse bei Katzen: Golowanoff, Cr. 
Soc. Biol. 88, 161; C 1023 III, 269. Titrimetrische Bestimmung von Natriumferrocyanid 
mit Zinksulfat-Lösung (Tüpfelreaktion): Anonymus, Przem i chem. 18, 65; C. 10201, 1719. 
Reinheitsprüfung: Berl-Lunqe, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 2. Bd. 
[Berlin 1932], S. 716; 4. Bd. [Berlin 1933], S. 228. 

Kaliumeisen(II) - Cyanid, Kaliumferrocyanid, gelbes Blutlaugensalz 
K 4 [Fe(CN)„] (H 71; E I 33). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 943. — Kaliumferrocyanid kristalli- 
siert gewöhnlich mit 3 Mol Krystallwasser; beim Versetzen einer konzentrierten wäßrigen 
Lösung von Kaliumferrocyanid mit einer gesättigten wäßrigen Lösung von Hexamethylen- 
tetramin erhält man ein Salz mit 1,5 Mol Krystallwasser (Ray, Sarkar, Soc. 119, 392). Das 
Krystallwasser läßt sich bei 105 — 110° nicht ohne Zersetzung entfernen (Vallance, Soc. 
1027, 1329). B. Optimale Bedingungen der Bildung durch Umsetzung von Natriumferro- 
cyanid mit Kaliumchlorid in alkoholisch-wäßriger Lösung oder in Gegenwart von Natrium- 
chlorid in wäßr. Lösung: Dominik, Przem. ehem. 8, 106; C. 1924 II, 1740. Beim Belichten 
einer wäßr. Kaliumferricyanid-Lösung (Schwarz, Tede, B. 80, 70). Bei der Einw. von über- 
schüssigem Kaliumcyanid auf eine Lösung des Salzes [Fe(NH 3 ) g ](C 2 H s 2 ) 2 (S. 124) (Weitz, 
Müller, B. 68, 372). — Darst. Zur technischen Herstellung aus dem aus Kalkstickstoff 
gewonnenen Gemisch von Natrium- und Calciumcyanid vgl. Buchanan, Trans, electroch. 
Soc. 80, 111; C. 1031 II, 3543; vgl. a. Landis, frans, am. electroch. Soc. 37 [1920], 661. 
Über die technische Darstellung aus Kalkstickstoff s. auch S. 41 bei Blausäure. Zur tech- 
nischen Darstellung aus erschöpfter Gaareinigungsmasse vgl. Grube, Dulk, Z. ang. Ch. 
88, 141; Anonymus, Farben-Ztg. 31, 219; C. 19261, 1042; Chemnitius, Ca. Z. 52, 90; 
C. 10281, 1601. Befreiung des technischen Kaliumferrocyanids von beigemengtem Kalium - 
sulfat: Iljtnski, Latin, Trvdy Inst. priU. chim. Nr. 178, Heft 5, S. 8, 16; C. 1927 II, 2144. 

Ist bei gewöhnlicher Temperatur bräunlichrot, bei — 190° gelb (Bamberger, Grengg, 
Zbl.Min. 1821, 70; C. 1021 III, 604). Krystallographisches: Hrynakowski, Rocznilci ehem. 
4, 317 ; C. 1026 II, 2871 ; 1027 I, 2626. Über das „Klettern" bei der Krystallisation aus 
wäßr. Lösung vgl. Erlenmeyer, Helv. 10, 900; 12, 269. Härteanisotropie: Reis, L. Zimmer- 
mann, Z. Kr. 67, 475, 481 ; Ph. Ch. 102, 328. Erosion der Krystalle durch einen Queok- 
silberstrahl: R., Z. Df : 1,935 (entwässertes Präparat) (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Licht- 
elektrischer Effekt an festem Kaliumferrocyanid bei ultravioletter Bestrahlung : W. Zimmer- 
mann, Ann. Phys. [4] 80, 346. Röntgerispektroskopische Untersuchungen an Kalium- 
ferrocyanid: Ortner, Sber. Akad. Wien [IIa] 136, 73; C. 10271, 1791; Stelling, Z. Phys. 
60, 628; C. 1028 II, 1972. Magnetische Susceptibüität von krystallwasserhaltigem und 
wasserfreiem Kaliumferrocyanid: Davidson, Welo, J. phys. Chem. 82, 1193; Welo, Phü. 
Mag. [7] 6, 505; C. 1028 II, 2626; Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 180; von krystallwasserhaltigem 
KaUumierrocyanid zwischen +18,6° und — 170,0°: Ishtwara, Sei. Rep. Tdhoku. Univ. [I] 8, 
308; C. 1091 1, 270. Ist nicht piezoelektrisch (Hettich, Schlbsede, Z. Phys. 80, 253; C. 
10201, 1893). Löslichkeit (gwasserfreies Salz in 100 g Lösung) von Kaliumferrocyanid in Wasser 
zwischen 0» (12,48) und 100° (46,07): Fabris, O. 61 II, 374; zwischen 7,4° (16,043) und 25,0° 
(28,971): Vallanot, Soc. 1027, 1331; zwischen 24,9° (23,95) und 99,7° (43,78): Farrow, 
Soc, 1096, 62. Die Löslichkeitskurve von Kaliumferrocyanid in Wasser zeigt bei 17,7° einen 
Kmokpazikt, der such durch dilatomotrische Messungen erhalten wird (V.). Über die Lös- 
lioJÜEeft m Wasser vgl. anotf Dominik, Przm. chem. 8, 106; C. 1024 II, 1740. 1 g wasserfreies 
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Salz löst sich bei 20° in 8100 g Alkohol von 87—88 Vol.-% (Biltz, Z. anorg. Ch. 170. 
163 Anm. 2). Löslichkeit in wäßr. Alkohol verschiedener Konzentration: Do.; deRada. 
Bermejo, An. Soc. espaü. 27, 707; C. 18301, 631; in Kaliumohlorid-Losungen: Do. Lös- 
liohkeit von Gemischen mit Kaliumsulfat in Wasser bei verschiedenen Temperaturen: 
Iljinski, Lapin, Trvdy Inst, prikl. chim. Nr. 178, Heft 5, S. 12; C. 1827 II, 2144. Leicht 
löslich in 100%iger Schwefelsaure (Davidson, Am. Soc. 47, 977). Einfluß von Kaliumferro- 
cyanid auf die Löslichkeit der Borsäure in Wasser bei 18°': Kolthoff, R. 45, 609. Herstellung 
kolloider Lösungen von Kaliumferrocyanid durch Auflösen in Wasser bei Gegenwart von 
Alkoholen oder Aceton: Kutzelnigg, Koll.-Z. 47, 222; C. 1929 II, 146. Ultramikroskopisohe 
Beobachtung der Auflösung in Wasser: Traube, v. Behren, Ph. Ch. [A] 138, 90. Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 110, 148; Chem. Weekb. 18 [1919], 
1411 ; Fabris, G. 61 II, 380; Bttrrows, Soc. 128, 2028; in 100%iger Schwefelsäure: Davidson. 
Am. Soc. 47, 974. Thermische Analyse des Systems mit Wasser (Eutektikum bei — 1,6® und 
13,1 Gew.-% Kaliumferrocyanid): Fabris, 0. Olli, 379. Dichte der gesättigten wäßrigen 
Losungen zwischen 12,8° und 25,1°: Vallancb, &OC.1927, 1332. Dichte einiger wäßriger 
Lösungen bei 18°: Heydwehler, Z. anorg. Ch. 118, 42; bei 20°: Rakshit, Z.El.Ch. 81. 
99; zwischen 24,9° und 99,7": Farrow, Soc. 1828, 52. Dichten einiger Lösungen in Wasser 
und Kaliumsulfat-Lösung bei 25°, 40°, 55° und den Siedetemperaturen der Lösungen: 
Iljinski, Lapin, Trudy, JW prti-/. cäm». Nr. 178, Heft 5, S. 14; C. 18 27 II, 2144. Kontraktion 
beim Lösen in Wasser: Rakshit, Z. El. Ch. 31, 99. Verdampfungsgeschwindigkeit wäßr. 
Kakumferrocyanid-Lösungen: Weiser, Porter, J.phys.Chem. 24, 336. Diffusion von 
Kaliumferrocyanid durch Kollodiummembranen: Bartell, Carpenter, J. phys. Chem. 
27, 109; in Gelatinegel: Choucroun, Cr. 187, 296; durch eine Kupfe^IIJ-ferrocyanid- 
Membran: Hüokel, Koll.-Z. 36 Ergänzungsband, 204; C. 1925 II, 1338; durch verschiedene 
Diaphragmen: Mestreoat, Garreau, Cr. 180, 1069. Änderung der Wasserstoffionen - 
konzentration der Lösung bei der Adsorption von Kaliumferrocyanid an ZuckerkobJe: 
Bartell, Miller, Am. Soc. 46, 1111. Einfluß von Kaliumferrooyanid auf das Quellungs- 
vermögen von Gelatine: Büchner, B. 46, 443. Aüsflookungsvermögen von Kaliumferro- 
cyanid gegen Aluminiumhydroxyd- Sol: Weiser, Middleton, J.phys. Chem. 24, 641; vgl. 
auch Dhar, Ghosh, J. phys. Chem. 30, 636; gegen Arsensulfid- Sol: Mukherjee, Chaüdhüri. 
Soc. 125, 796; gegen Arsentrisulfid-Sol in Gegenwart von Kaliumchlorid: Sen, Z. anorg. Ch. 
149, 140; gegen Gelatine-Sol: Gh., Banerjee, Dh., J.indian chem. Soc. 6 [1929], 322: 
Büchner, B. 46, 441. Dispersion einer wäßr. Lösung bei 20°: Roberts, Phil. Mag. [6] 
49 [1925], 418. Quantitative Extinktionsmessung von wäßr. Lösungen im Ultraviolett: 
Cambi, Szeoö, 0. 68, 67; B.A.L. [6] 6, 638; im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: 
Getman, J.phys.Chem. 26, 163; 82, 189; vgl. auch Brioob, J.phys.Chem. 32, 1422; 
Iimori, Z. anorg. Ch. 187, 159. Absorptionsspektrum einer wäßr. Lösung, die dem Sonnen- 
licht ausgesetzt war, und einer mit Essigsäure versetzten wäßr. Lösung: fi. Lichtelektrischer 
Effekt einer wäßr. Lösung: Zimmermann, Ann. Phys. [4] 80, 337; Iimori, Scient. Pap. 
Inst. phys. chem. Bes. Spl. 8, 11 ; C. 1928 II, 1305. Abhängigkeit des lichtelektrischen Effekts 
einer bestrahlten Kaliumferrocyanid-Lösung von der Konzentration : Pools, Phil. Hag. 
[6] 45, 895, 900; G. 1923 III, 886. Dielektr.-Konst. wäßr. Lösungen: Skancxe, Schreiner. 
Phys.Z. 28, 604; C. 1927 II, 2046; Walden, Werner, Ph. Gh. 129, 397; vgl. Ribothoff, 
Ann. Phys. [5] 2, 604. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Hetdweiller, Z. anorg. 
Ch. 118, 42; Bttrrows, Soc. 128, 2028; einer 0,1 molaren Losung in Abwesenheit und in 
Gegenwart von Salzsäure: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 110, 146, 150; Chem. Weekb. 18, 1409, 
1413; C. 1920 1, 69. Über den Spannungseffekt der elektrischen Leitfähigkeit wäßr. Losungen 
in elektrischen Feldern verschiedener Stärke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 88, 349; 86, 806; 
[5] 1, 408. Leitfähigkeitsänderung einer wäßr. Lösung im Hochfrequenzfeld (Dispersions- 
effekt) : Rieckhoff, Ann. Phys. [5] 2, 593. Einfluß auf die kataphoretische Wanderungs- 
geschwindigkeit verschiedener Sole: Freundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 81; Krttyt, van der 
Willigen, Ph. Ch. ISO, 172; MtrKHERJEE, Chaudhury, Choitdhury, Quart. J. indian 
ehem. Soc. 4, 505; C. 19281, 662. Einfluß auf den elektrokinetischen Potentialsprung 
zwischen Wasser und Glas: Kr., van der Wi., Koll.-Z. 45, 315; C. 1928 II, 1535. Magne- 
tische Rotationsdisperion einer wäßr. Lösung: Roberts, Phü. Mag. [6] 48, 418; C. 1925 1, 
1847. Über Zerstäuoungselektrizität wäßr. Kaliumferrocyanid-Lösung vgl. Busse, Ann. Phys. 
[4] 76, 525. Potentialdifferenz zwischen einer 2 n-Kaliumferrocyanid- Lösung und Wasser 
und Einfluß eines Gelatine-Diaphragmas auf die Potentialdifferenz: Choucroun, C. r. 188, 
1550; 187, 296. Potentialdifferenz zwischen durch Kollodiummembranen getrennten wäßrigen 
Lösungen verschiedener Konzentration: Preuner, Roder, Z.El.Ch. 29, 55; Michaelis, 
CoUoid Symp. Mon. 5, 141; C. 1928 II, 228. Die elektromotorische Kraft der Kette: 
Pt(grau)/04n-K4rFe(C!N),]/n-Ka/n-KCl, HgCl/Hg ändert sich mit der Temperatur und 
bei längerem Aufbewahren der Kaliumferrocyanid-Lösung (Iimori, Z. anorg. Ch. 187, 161); 
Einfluß von Zusätzen auf die elektromotorische Kraft der Kette: I. Einfluß des Druokes 
auf die elektromotorische Kraft der Kette Pt(blank)/K 4 [Fe(GN) ( ]/0,ln-H01, HgCl/Hg 
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bei 18°: Tammann, Jknckel, Z. anorg. Ch. 173, 344. Änderung des Potentials einer alkal. 
Kaliumferrocyanid-Lösung gegen Platin bei Bestrahlung der Lösung mit ultraviolettem 
Licht: Swensson, Ark. Kernt 7, Nr. 19, S. 96; C. 1880 I, 790. Über das Oxydations-Reduk- 
tions- Potential des Systems Kaliumferrocyanid-Kaliumferrioyanid s. bei Kaliumferricyanid, 

5. 77. Wasserstoff ionenkonzentration einer 0,1 m- Kaliumferrocyanid- Lösung in Abwesen- 
heit und in Gegenwart von 0,1 n- Salzsäure: Kolthoff, Z. anorg.Ch. 110, 146, 149; Chem. 
Weekb. 16, 1409, 1412; C. 1920 1, 69. Über die hemmende Wirkung von Kaliumferrocyanid 
beim Hydrieren Von Zimtsaure mit Niokelkatalysator vgl. Wolff, J. pr. [2] 107, 162. 

H 71, Z. 22 v. u. streiche „Ist tribolwminescent (Gernez, A. ch. [8] 16, 540)." 

Eine 0,025 m-Lösung von Kaliumferrocyanid bleibt in brauner Hasche bei Gegenwart 
von 1%,, Ferricyanid mehrere Monate unverändert (Verzijl, Kolthoff, B. 48, 383). Photo- 
chemische Veränderungen von Kaliumferrocyanid-Lösung unter verschiedenen Bedingungen: 
Baudisoh, J.biol.Chem. 48, 497; B. 64, 414; 62, 2704, 2711; Baüdisch, Bass, B. 66, 
2699; Rossi, Bocchi, 0. 66, 876; Iimobi, Z. anorg. Gh. 167, 157; vgl. auch Briggs, Soc. 
117, 1029; Baur, Helv. 8, 404; Nakaseko, Mem. CoU. Sei. Kyoto 11, 104; C. 1828 II, 275. 
Potentiometrische Verfolgung der Einw. von ultraviolettem Licht auf wäßr. Lösungen von 
Kaliumferrocyanid und Gemische mit Kaliumferricyanid in Abwesenheit und in Gegenwart 
von Kalilauge: Swensson, Ark. Kemi 7, Nr. 19, 94; C. 18201, 790. Geschwindigkeit der 
Zersetzung von Wasserstoff peroxyd durch mit ultraviolettem Licht vorbehandelte Kalium - 
ferrooyanid-Lösungen: Winther, Danske Vid. Selsk. Skr. 2, 5; C. 1922 III, 981. Beim 
Kochen einer wäßr. Kaliumferrocyanid-Lösung findet geringe Zersetzung statt (Baud., 

B. 92, 2706). Kaliumferrocyanid ist in waßr. Lösung mit geringen Mengen Kaliumeisen(II)- 
aquopentaeyanid und Kaliumcyanid im Gleichgewicht (Briggs, Soc. 117, 1029). Die Zer- 
setzung in salzsaurer Lösung unter Bildung von Berlinerblau wird durch Licht beschleunigt 
(Nakaseko, Mem. Coli. Sei. Kyoto 11, 103; C. 1928 II, 275). Liefert bei der Elektrolyse 
in wäßr. Lösung an einer Eisenanode Berlinerblau (Ormont, Z. El. Ch. 34, 106). Einfluß 
von Natriumchlorid-, Natriumnitrat- und NatriumBulfat-Lösungen als Zwischenelektrolyte 
bei dieser Reaktion: Or. Elektrolytische Oxydation zu Kaliumferricyanid ohne Anwendung 
von Diaphragmen: Paweck, Hirsch, Z. El. Ch. 34, 684. Potentiometrische Verfolgung 
der Oxydation von Kaliumferrocyanid zu Kaliumferricyanid mit Hilfe von Chlor, Brom oder 
Jod: dkl Fresko, An. Soc. espan. 23, 427; C. 19261, 812. Verlauf und Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodat in sehr verdünnter, schwach salzsaurer Lösung in Gegenwart von 
Stärke-Lösung: Egoert, Scharnow, Z. El. Ch. 27, 457. Wird durch Natriumchlorit zu 
Kaliumferricyanid oxydiert (Levi, B. A. L. [5] 811, 371). Mengenverhältnisse an Cyan- 
wasserstoff, Cyan und Ammoniak bei der Oxydation von Kaliumferrocyanid mit Wasser- 
stoffperoxyd, Alkalipersulfat. Kaliumpermanganat, Kaliumdichromat, Mangan(IV)-, Blei(IV)- 
und Zinn(IV)-oxyd: Bellucci, Ricca, Atti l.Congr. naz. Chim. pura appl. 1923, 400; 

C. 19241, 1915; Ricca, Pirrone, Ann. Chim. applic. 18, 552; C. 19291, 1924. Kalium- 
ferrocyanid liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff in Wasser bei 350° und 200 Atm. 
Druck krystallisiertes Fe 8 4 , Ammoniumcarbonat, Ameisensäure und wenig Kaliumcyanid 
(Ipatjew, B. 69, 1420; VK. 68, 692). Wäßr. Kaliumferrocyanid- Lösung löst bei Luftzutritt 
metallisches Silber unter Bildung von Kaliumsilbercyanid; ebenso werden die meisten schwer- 
löslichen Silbersalze mit Ausnahme von Silbersulfid gelöst, wobei Kaliumsilbercyanid, Silber- 
eisen(II)-oyanid und KAsi,[Fe(CN)j] entstehen können (Beutel, Kutzlnigg, M. 61, 369; 
vgl. auch Bonino, O. 61 II, 261). Gibt mit Calciumsalzen in Gegenwart von Essigsäure einen 
sehr schwer löslichen Niederschlag von K,Ca[Fe(CN) g ] : N. Tananajew, Uhr. chernü. 2. 
1, 101 ; C. 1926 II. 1703; I. Tananajew, Z. anorg. Ch. 172, 403; 7K. 60, 906. Diese Reaktion 
kann zum Nachweis von Calcium dienen (N. T.). Beim Erhitzen im Gemisch mit Calciumoxyd 
auf 850 — 1000° entsteht ein graues Reaktionsgemisch, das Cyanid-Reaktionen zeigt (Ptncass, 
Ch. Z. 46 [1922], 661). Empfindlichkeit der Reaktion mit Bariumchlorid in salmiakhaltiger 
Lösung: Lutz, Fr. 60, 211. Gibt mit Queck8ilber(II)-ohlorid in wäßr. Lösung einen weißen, 
Uchtempfindlichen Niederschlag (Gaspar, Castro- Girona, An. Soc. espan". 24, 331; C. 
1926 II, 917). Das Hydrat färbt sich hflum Kochen mit Vanadinoxyohlond unter Aufblähen 
schwarz (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2673). Potentiometrische Verfolgung der Reaktion 
mit Eisen(III)-salz: E. Müller, J. pr. [2] 104, 246. Bei der Einw. von Kaliumferrocyanid 
auf ein Gemisch von Zinksulfat und Kobalt(II)-Salz in siedendem Wasser entsteht ein grün 
blauer Niederschlag der Zusammensetzung Zn 5 Co"[Fe(CN) e ] s ; die Reaktion kann zum colori 
metrischen Nachweis von Zink dienen (Schachkbldiah, 3K. 91, 2217; C. 1930 II, 772) 
Verbindungen, die bei der Umsetzung mit Dimethylsulfat in absol. Methanol entstehen, 
siehe bei Methyliaooyanid, Syst. Nr. 335. — Wirkung auf das Pflanzenwachstum : Deuber, 
Soil Sei. 21, 23; C. 19261, 2710. Mit ultraviolettem Lioht bestrahltes Kaliumferrocyanid 
fördert in Gegenwart von Phosphatiden das Wachstum von Bakterien (Kollath, Klin. Wschr 

6, 14; C. 19271, 1327). Verwendung zur Bekämpfung der Schildlaus: Raybaüd, C. r. Soc, 
Biol. 86, 935; C. 1922.1, 719; zur Enteisenung von Weinen: Chelle, Bl. Trav. Pharm 
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Bordeaux 65, 121; C. 19881, 1466. Einfluß von Ammoniumfluorid auf den Nachweis von 
Eisen(III)-ionen durch Kaliumf errocyanid : Szebelledy, Fr. 75, 165; vasUrk., Fr. 77, 
39; von Alkalioxalaten auf diesen Nachweis: Kohn, M. 43, 375. 

Reinheitsprüfung von Kaliumferrocyanid : Berl-Lunob, Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1938], S. 224; Ergänzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 251 ; E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 
5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 277; vgl. auch Collins, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 20, 981; 
C. 1088 II, 2490. — Vergleich verschiedener Bestimmungsmethoden: Budnikow, ZV.- 78, 
433 ; 3K. 80, 1 159. Gravimetrische Bestimmung von Kaliumferrocyanid in Form von Eisen(ITI)- 
oxyd durch Umsetzung mit salzsaurem Benzidin und Veraschen des entstandenen sauren 
Benzidinferrocyanids: Cumming, Soc. 185, 240. Bromometrische Bestimmung von Kalium- 
ferrocyanid: Oberhäuser, Z. anorg. Ch. 144, 257. Jodometrisohe Bestimmung durch Oxy- 
dation mit Jod: vgl. Kolthoff, Fr. 60 455; Pharm. Weekb. 66, 1620; C. 1920 II, 160; 
Lang, Z. anorg. Ch. 188, 277; mit unterjodiger Säure: Lang, Z. anorg. Gh. 142, 295; mit 
Kaliumdijodat: Schwicker, Fr. 77, 164.' Maßanalytische Bestimmung durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat: Fkigl, Schummer, Fr. 64, 253; Knop, Fr. 77, 111; Mayr, Fisch, 
Fr. 78, 437; mit Cer(IV)-sulfat : Berry. Analyst 54, 462; C. 1929 II, 2080. Bestimmung 
durch Titration mit Zinksulfat: Moll, Chem. Weekb. 25, 657; C. 10291, 418; Anonymus, 
Priem, chem. 13, 65; C. 1920 I, 1719; Metallbörse 10, 65; C. 1928 1, 1484; Kolthoff, Chem. 
Weekb. 26, 298; C. 1929 II, 613; mit Bleinitrat in Gegenwart von alizarin-3-sulfonsaurem 
Natrium als Indikator: Burstein, Z. anorg. Ch. 164, 221; 3K. 69, 532. Potentiometrische 
Bestimmung durch Titration mit Kaliumbromat in Gegenwart von Salzsäure: Kolthoff, 
Vlbeschhouwer, R. 46, 925; mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung: E. Müller, 
Lauterbach, Fr. 81, 398; Kolthoff, Fr. 64, 259; mit Cer(IV)-sulfat: Furman, Evans, 
Am. Soc. 61, 1130; Atanasiu, Stefanescu, B. 61, 1345; Someya, Z. anorg. Ch. 181, 183. 
Konduktometrische Bestimmung von Kaliumferrocyanid mit Silbernitrat: Kolthoff, 
Fr. 61 232; mit Quecksilber(II) -Perchlorat: Ko., Fr. 81, 338; mit Bleinitrat: Ko., Fr. 81, 
370. Über die EisenbeBtimmung in Kaliumferrocyanid durch Zerstörung des Cyankomplexes 
mit konz. Schwefelsäure und Salpeterschwefelsäure und Fällung des Eisens als Hydroxyd 
vgl. Vallance, -Soc. 1927, 1330. 

K^FefCNy + SHgfCN^-i-arL/) (H 72; E I 34). Zur Formulierung vgl. Reihlen, 
Zimmermann, A. 451, 100. — K 2 Li s [Fe(CN),] -f 3H 8 (H 73). Ist triboluminescent (Gernez, 
A.ch. [8] 15 [1908], 540). 

Rubidiumeisen(II)-cyanid, Rubidiumferrocyanid Rb 4 [Fe(CN)] s + 3H,0 (vgl. 
H 73). Hellgelb. Leicht löslich in Wasser, schwerer in verd. Alkohol ( J. Meyer, Z. anorg. Ch. 
115, 208). — LisRbofFefCN),]. Vgl. darüber de Rada, An. Soc. espafi. 27 [1929], 390, 397. 
— Cäsiumeisen(II)-cyanid, Cäsiumferrocyanid Cs 4 [Fe(CN) 6 ] + 3 H,0. Löslich in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol und ÄtheT (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 210). — 
LijCSj,[Fe(CN)„]. Vgl. darüber de Rada, An. Soc. eapan. 27 [1929], 390, 397. 

Kupfereisen (II) -Cyanide: 

Na 2 Cu 2 [Fe(CN),]-f 8HjO (H 74). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann. 
A. 451. 96. — K 2 Cu ! [Fe(CN)„] + 7H 2 (H 74). Zur Formulierung vgl. R.,Z., A. 451, 96. — 
MgCuJFefCN),] + 5H 2 (H 74). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 96. — Kupfer (II) - 
eisen(II)-cyanid, Cupriferrocyanid, „Kupferferrocyanid" Cu,[Fe(CN) e ] + aq (H 74; 
E I 34). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 85. Violettschwarzes Pulver, 
das bei zunehmender Quellung in Wasser eine lichtbraune Farbe annimmt (Katz, Versl. 
Ahad. Amsterdam 81, 542; C. 19241, 1163). Stabilität kolloider Lösungen : Sen, Mehrotra, 
Z. anorg. Ch. 142, 349; S., J. <phys. Chem. 20, 531. Einfluß von Elektrolyten und Nicht- 
elektrolytcn auf die Koagulation von Kupferferrocyanid- Sol: S., J. phys. Chem. 29, 518, 528; 
Ostwald, Koll. Z. 40, 206; C. 19271. 573; Chaudhury, Chatterjee, J. phys. Chem. 
88, 244. Einfluß der Verdünnung und des Alterns auf die Koagulation von Kupfer- 
ferrocyanid -Sol durch Elektrolyte: S., J. phys. Chem. 29, 525, 530. Über den Einfluß des 
Lichts auf die Stabilität des Sols gegenüber Elektrolytzusätzen vgl. Roy, J. indian ehem. 
Soc. 6, 438; (7. 1929 II, 1904. Koagulation von Kupferferrocyanid in Form von Mem- 
branen durch anorganische und organische Verbindungen: Gurchat, J. phys. Chem. SO, 
83. Durchlässigkeit von Kupferferrocyanid-Membranen für eine größere Anzahl anorganischer 
und organischer Verbindungen: Collander, Koll. Beih. 19, 84; 20, 277; C. 10241, 1750; 
19261, 1958. Einfluß von Salzsäure, Kaliumchlorid oder Kaliumferrocyanid auf die Vis- 
cosität des Sols: Chakravarti, Dhar. Koll.-Z. 48, 130; C. 1987 II, 2654; Dh., Ghosh, 
Koü.-Z. 48 [1929], 45. Änderung der Visoosität und der Leitfähigkeit beim Altern des Sols: 
Dh., Ch., Koll-Z. 42, 121; C. 1027 II, 2654. Einfluß des Lichts auf die elektrische Leit- 
fähigkeit und die Lichtabsorption von Solen: Roy, J. indian chem. Soc. 6 [1929], 438. Über 
die «elektive Adsorption salzhaltiger Kupferferrocyanid-Sole und das hierdurch bedingte 
Auftreten von saurer oder alkalischer Reaktion vgl. Frankert, Wilkinson, J. phys. Chem. 
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38, 662. Elektroosmose durch Kupferferrocyanid -Membranen: Choucboun, J.Chim.phys. 
20, 414. Bei langsamem Zusatz von verd. Ammoniak zu Kupferferrocyanid und Schütteln 
der Mischung nach jeder Zugabe entsteht ein dunkelbrauner, in konz. Ammoniak unlöslicher 
Niederschlag (Crittenden, Am. Soc. 46, 1211). Ammoniak stört den Nachweis von Kupfer 
als Ferrocyanid (Cr.). — [CufNH.^yFefCN),] + H s O (H 74). Zur Formulierung vgl. Reihlen, 
Zimmermann, .4.461, 86. — Kupfer-Hydrazin- Ferrocyanide. Vgl. Ray, Gutta, Z. 
anorg. Ch. 140, 86. — Na a Cu[Fe(CN),] + 4H 8 (H 7 5)- Über die Formulierung und den 
Krystallwassergehalt vgl. R., Z., A. 461, 85, 86. — KjCulFefCN)«,] + 2H,0 (H 75). Über die 
Formulierung und den Krystallwassergehalt vgl. R.. Z., A. 461, 85, 86. 

Silbereisen(II)-cyanid, Silberferrocyanid Ag 4 [Fe(CN),] + aq (H 75; E I 34). 
Die Löslichkeit von Silberferrocyanid liegt zwischen der des Silberchlorids und des Silber- 
bromids (Beutel, Kutzlnigg, M. 61, 374). Leicht löslich in heißer konzentrierter Salzsäure 
(B., K.). Löst sich in konz. Kaliumferrocyanid-Lösung mit tiefbrauner Farbe (B.. K.). Liefert 
bei der Einw. von Methyljodid in absol. Methanol oc-Tetramethylferrocyanid C,oH„N-Fe 
(s. bei Methylisocyanid, Syst. Nr. 335) und andere Produkt« (Hölzl, M. 48, 73). Beim Er- 
hitzen mit Propyijodid auf dem Wasserbad erhält man die homologe Verbindung Ci 8 H t8 N 4 Fe 
und eine Verbindung CgoH^OjNgFe, (s. bei Propylisocyanid, Syst. No. 337) (H.). Bildung 
Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar- Agar und Stärke: Chatterji, Dhar, Koll.-Z. 40, 
98; (7.19271, 36. Elektromotorische Kraft der Kette Ag/ Suspension von Ag 4 [Fe(CN) e ] 
und KAg s [Fe(CN).] in wäßr. Kaliumsalz-Lösungen /HgCl, Hg: Kamkyama, Gorai, J. Soc. 
ehem. Ind. Japan Spl. 30, 6B; C. 1989 II, 2023. — KAg 3 [Fe(CN),] (H 75). Zur Formulierung 
vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 97. B. Bei der Einw. von Kaliumferrocyanid-Lösung 
auf Silbersalze (Bontno, 0. 61 II, 261; Beutel, Kutzlnigg, M. 61, 378) oder auf metal- 
lisches Silber unter Luftzutritt (Be., K.). Krystalle. Zersetzt sich leicht an der Luft oder 
in der Wärme (Bo.; Be., K.). Unlöslich in Ammoniak, leicht löslich in Kaliumcyanid- Lösung 
(Be.,K.). Färbt sich mit konz. Salpetersäure orange (Be., K.). — Ag 4 [Fe(CN) 6 l -f 2Mo0 3 4-H,0. 
Hellgelbes, krystallines Pulver. Wird am Licht graugrün (Barbieri, R. A. L. [6] 9, 1015). 

Berylliumeisen(II) - Cyanid, Berylliumferrocyanid Be 2 [Fe(CN),]. Über den 
Spannungseffekt der elektrischen Leitfähigkeit wäßr. Lösungen in elektrischen Feldern 
verschiedener Stärke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 85, 800. — Magnesiumeisen(II)-cyanid, 
Magnesiumferrocyanid Mg,[Fe(CN),] -f aq (vgl. H73). Der Krystallwassergehalt der 
Verbindung wird in der Literatur mit 4, 6, 7, 10 und 12 H s O angegeben (vgl. z. B. M. K. 
Hoffmann^ Lexikon der anorganischen Verbindungen [Leipzig 1912 — 1914], Bd. II, S. 176; 
Fichter, Sutee, Helv. 6, 399 Ami. 1 ; Cummtng, Good, Soc. 1828, 1927). Je nach der Dar- 
stellungsmethode bilden sich vermutlich verschiedene Hydrate, deren Temperaturgrenzen 
nahe beieinander und nicht weit von der Zimmertemperatur entfernt liegen (F., S.). Über 
den Spannungseffekt der elektrischen Leitfähigkeit wäßr. Lösungen in elektrischen Feldern 
verschiedener Stärke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 85, 809. Versuche zur potentiometrischen 
Titration von Kupfersulfat mit Magnesiumferrocyanid in Abwesenheit oder Gegenwart 
von Alkohol bei 20° und 60°: Takegami, Fr. 74, 40. Wasserfreies Magnesiumferrocyanid 
zerfällt beim Erhitzen im Wasserstoff ström unterhalb 400° in der Hauptsache in Stickstoff, 
FeC g und Magnesiumcyanid; oberhalb dieser Temperatur entstehen außerdem noch Kohle 
und Magnesiumnitrid, das bei 800° in fast quantitativer Ausbeute erhalten wird (F., S.). — 
Na,Mg[Fe(CN),]. B. Entsteht bei der Fällung von Natriumsalzen durch wäßrig-alkohoksohe 
Lithiumferrocyanid-Lösung in Gegenwart von Magnesium chlorid (de Rada, An. Soc. espan. 
84, 443, 449). — Cu,Mg[Fe(CN) a ] + 5H,0 (H 74). Über die Formulierung und den Krystall- 
wassergehalt vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 96. — CuMg[Fe(CN) g ] + 13H 1 (vgl. 
H 75). Über die Formulierung und den KrystallwaBsergehalt vgl. R., Z., A. 461, 85, 86. 

Calciumeisen(II)-cyanid, Calciumferrocyanid Ca,[Fe(CN),] + llHsO (vgl. H 73; 
EI 34). Zum Krystallwassergehalt vgl. Cummtng, Soc. 185, 241; Farrow, Soc. 1928, 50; 
1987, 1155. Magnetische Susoeptibilität der krystallwasserhaltigen Verbindungen: Davidson, 
Welo, J. phys. ehem. 38. 1193; Welo, Phil. Mag. [7] 6, 505; C. 1988 II, 2626. Löslichkeit 
in Wasser (g wasserfreies Salz in 100 g Lösung) zwischen —10,1° (30,45) und 90° (44.37): 
F., Soc. 1926, 52; 1927, 1155. Dichten der gesättigten wäßrigen Lösungen zwischen 24,9° 
und 64,7°: F., Soc. 1926, 52. Zusammensetzung der flüssigen und festen Phasen im binären 
System Calciumferrocyanid- Wasser zwischen —11.6° und 90° (Umwandlung in ein wasser- 
armeres Hydrat bei 59,7°; Eutektikum bei 30,45% wasserfreiem Calciumferrocyanid und 
— 10,1°): F., Soc. 1927, 1156; im ternären System Natriumferrocyanid-Calciumferrocyanid- 
Wasser bei 26°, 50° und 90° (Eutektikum bei 67,51 % Wasser, 3.59% wasserfreiem Natrium - 
ferroeyanid und —11,6°): F., Soc. 1927. 1158. Über den Spannungseffekt der elek- 
trischen Leitfähigkeit wäßr. Lösungen in elektrischen Feldern verschiedener Starke 
vgl. Wibn, Ann. Phys. [4] 83, 336, 353. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen im 
Hochfrequenzfeld (Dwpersionserfekt) : Rieckhoff, Ann. Phys. [5] 8, 595. Liefert beim 
Erhitoen im Stiokstoffstrom Wasser, Blausäure und einen Rückstand von der Zusammen- 
setzung Cb 4 |TVCN)n<0H)] (lö«li°h in warmem Wasser; gibt mit verd. Salpetersäure einen 
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blauen Niederschlag) (Cummtno, Aoc. 186, 241). Beim Erhitzen auf 690° entsteht Caleium- 
oyanamid (Ptnoass, (7*. Z. 46, 661 ; C. 1988 III, 1039). Potentiometrisohe ^eifokong der 
Reaktion mit Rubidium- bzw. C&sramaak-Löeungen: dd. Fbesno, Vazqubz, Ü». M. CA. 
88, 149. Potentiometriache Titration mit Zinksulfat: Bauch, Z. anorg. Ch. 160, 79. Die 
gesättigte Losung in 62,5%igem Alkohol gibt mit Strontium- oder Bariumsalzen schwer* 
lösliche Niederschläge (de Rada, An. Soc. espan. 84, 443, 449). Calciumfenwcyaind gibt 
mit überschüssigem Caloiumhydroxyd und Eisen(III)-oMorid- Lösung eine schwerlösliche 
Verbindung, die wahrscheinlich ein Doppelsalz von Cailoiumferrocyania mit 2 Mol Calcium- 
ferrit (Ca^eO,],) darstellt (Gbubb, Dulk, Z. ang. Ch. 88, 143; Ge., Z. anorg. Ch. 118, 246). 
Über die Verwendung von Caloiumferrocyanid zur Herstellung von Kontaktmassen für die 
Ammoniak-Synthese vgl. Mittasch, Kttss, Z. El. Ch. 84, 159. — (NH 4 ).Ca[Fe(CN),] (H 73). 
B. Aus Natriumferrooyanid, Caloiumohlorid und Ammoniumchlond in verd. Alkohol 
( Gaspab, An. Soc. espaft. 84, 99; C. 1886 II, 275). Aus Caloiumferrocyanid und Ammonium - 
ohlorid in Wasser (de Rada, Bbbmkto, An. Soc. espofi. 87 [1929], 703). 100 g gesättigte 
w&firige Lösung enthalten bei 22° 0,297 g (db R., B.V Lösliohkeit in w&Br. Alkohol bei 22°: 
DB R., B. — NajCafPetCN),] (vgl. H 73). Die von Wybottbow {A. ch. [4] 81 [1870], 283) 
als Na,(^rFe(CN) t ] t beschriebene Verbindung ist vermutlieh unreines Na,Ca(Fe(CN),] 

g?ABnow, Soc. 1987, 1154). J5. Entsteht bei der Fallung von Natrium durch wäßrig-alko- 
olischer Lithiumferroeyanid-Lösung in Gegenwart von sehr verd. Caloiumehlorid-Lösung 
(na Rada, An. Soc. espan. 84 [1926], 442, 450). Über das Existenzgebiet innerhalb des 
ternaren Systems Natriumferrooyanid-Caloiumferrocyanid-WaBser bei 25°, 50° und 90° 
vgl. P. Krystallographisohes: Babkeb, Soc. 1987, 1154. — K,Ca[Pe(CN),] (vgl. H 73: 
E 1 34). B. Analog (NH^CatFefCN),] (s. o.) (Gaspae, An. Soc. stpaH, 84, 99; C. 1986 II. 
275; db Rada, Bbrmejo, An. Soc.espaH. 87 [1929], 708). Entsteht ferner bei der Fällung 
von Kaliumferrooyanid mit Lithiumferrocyanid in Gegenwart eines Caloiumsalzes in 60%igem 
Alkohol (db Rada, An. Soc. espaH. 87 [1929], 390, 398). 100 g gesattigte wäßrige Losung 
enthalten bei 20° 0,498 g (db R., B., An. Soc. espan". 87, 708; ü. 1980 1, 631). Löslichkeit 
in verd. Alkohol bei 20°: dbR.; dbR., B. Liefert beim Erhitzen auf 750° ein schwarzes 
Produkt, das deutliche Cyanid- und Cyanamid-Reaktionen zeigt (Pinoass, Ch. Z. 46 [1922], 
661). — Rb.Ca[Fe(CN)A Zur Zusammensetzung vgl. del Fbesno, Vazquez, An. Soc. 
espan. 85 [1926], 42; Z. El. Ch. 88, 149. B. Analog (NH«),Ca[Fe(CN),] (s. o.) (db Rada. 
Gaspab, An. Soc. espaü. 84, 150; C. 1986 II, 618; d»R., Bbbmbjo, An. Soc. espaü. 87 
[1929], 703). 100 g gesättigte wäßrige Losung enthalten bei 22° 0,0588 g (de R., B.). Löslich- 
keit in verd. Alkohol: de R., B. — Cs,Ca[Fe(CN) 4 l. Zur Zusammensetzung vgl. del Fbesno. 
Vazqubz, An. Soc. espan. 86 [1926], 42; Z. El. Ch. 88, 149. B. Analog (NH J ),Ca[Fe(CN) i ] 
(s. o.) (db Rada, Gaspab, An. Soc. espan". 84, 160; C. 1886 n, 618; db R., Bbrmejo, An. 
Soc. espan. 87 [1929], 703). Ist in Wasser praktisch unlöslich (db R., B.). — CuCa[Fe(CN) e ] 
(H 75). Zur Formulierung vgl. Rbihxen, Zimmermann, A. 451, 85. 

Strontiumeisen(II)-cyanid, Strontiumf errooyanid Sr,[Fe(CN) e ] + aq. (H 73). 
Die gesättigte Lösung in 48%igem Alkohol gibt mit Bariumsalzen einen schwerlöslichen 
Niederschlag (de Rada, An. Soc. espaü. 84 [1926], 443, 449). Über Fällungen mit Kupfer(ü)- 
sulfat, Wismutnitrat, Zinn(II)-chlorid, Antimon(ni)-chlorid. Eisen(DI)-chlorid und Kobalt(II)- 
nitrat vgl. Gaspar, Castbo-Gebona, An. Soc. espaü. 84 [1926], 326, 327. — CuSr[Fe(CN),] 
(H75). Zur Formulierung vgl. Realen, Zimmermann, A. 461, 86. — Bariumeisen(II)- 
cyanid, Bariumferrocyanid Ba,[Fe(CN),] +6H,0 (H 73; E I 34). Über den Spannunge- 
effekt der elektrischen Leitfähigkeit wäßr. Lösungen in elektrischen Feldern von verschie- 
dener Stärke vgl. Wm, Ann. Phys. [4] 88, 337; [4] 86, 806; [5] 1, 406. Elektrische Leit- 
fähigkeit wäßr. Lösungen im Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt): Rieckhoff, Ann. Phys. 
[5] 8, 59Ö). Über Fällungen mit Kupfer(II)-8ulfat, Wismutnitrat, Zinn(II).chlorid, Anti- 
mon(III)-chlorid, Eisen(III)-ohlorid und Kobalt(II)-nitrat vgl. Gaspab, Castro-Girona. 
An. Soc. espaü. 84 [1926], 326. — CuBa[Fe(CN),] (H 75). Zur Formulierung vgl. Rbebxbh, 
Zemmbbmann, A. 451, 85. 

Zinkeisen(II)-oyanid, Zinkf errooyanid Zru[Fe(CNy + aq (H 74; E I 34). Zur 
Formulierung vgl. Rbihlbn, Zimmermann, A. 461, 90. B. Ein Salz mit 5 Mol KrystaU- 
wasser entsteht bei der Einw. von kalter überschüssiger Kaliumf errooyanid-LöBung auf sehr 
verd. ZinksuHat-Lösung (Cummtng, Good, Soc. 1926, 1927). Auftreten von Zinkferro- 
oyanid bei der Bestimmung von Zink durch Leitfahigkeitstitration mit Kaliumferrooyanid: 
Kolthopp, Fr. 63, 211; durch potentiometrisohe Titration mit Natriumferrooyanid: Tbead- 
well, Cbcbbvep, Helv. 6, 636; 6, 550; mit Magnesium-, Calcium- oder Bariumferrocyanid: 
K., Vebzwl, S. 48, 392. Df : 1,850 (wasserfreies Präparat) (Bn/re, Z. anorg. Ch. 170, 174). 
Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Starke: Ckattebji, Dhar. 
KoU.Z. 40, 98; C. 19871, 36. Verhalten in Kautsohukmisohungen: Scott, Tran». Inst. 
Rvtbtrlnd. 4, 376; C. 18881, 3042. — Zn.fFafCN^J-f 3Jra,+HtO (H74V Zur Formu- 



lierang vgl. Rbihlbn, Zimmermann, A. 461, 90. — (NH 4 ) i Zn,[Fe(CN),],. Zum Auftreten 
dieser Verbindung bei der Titration von Zink mit Ammomuinferrocyanfd vgl. Kolthotp, 
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VBKZUL, ä. 48, 392. — Zink-Hydrazin-Ferrooyanide. Vgl. darüber Rat, Gutta, 
Z. anorg. CA. 140,91. — NajZnjfFefCN),,],. Vgl. darüber Kolthoff, Verzul, B. 48, 391. — 
K J Zn 8 (Te{CN)-] 1 + aq (vgl. H 74; E I 34). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann 
A. 461, 90. Enthalt 16 Mol Krystallwasser, wovon 12 leicht abgegeben werden (R., Z.) 
Über dag Auftreten dieser Verbindung bei der potentiometrischen Bestimmung von Zink 
mit Kaliumferrocyanid bzw. Natriumferrooyanid -+- Kaliumchlorid vgl. Treadwell 
Chervbt, Hdv. 8, 633; 6, 680; Kolthoff, Verzul, B. 48, 389, 393. — Über weitere Kalium 
zinkferrocyanide und ihre Formulierung vgl. R., Z., A. 451, 91.' — CsjZn[Fe(CN),]. Zur 
Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 90. Über das Auftreten dieser Verbindung bei der potentio 
metrisohen Titration von Zinksulfat mit Kaliumferrocyanid in Gegenwart eines Caesium 
salzes vgl. Treadwell, Chervbt, Hdv. 5, 636; Kolthoff, Verzul, B. 48, 390. 

Cadmiumeisen(II) -Cyanid, Cadmiumferrocyanid Cd,[Fe(CN"),]4-llH,0 (vgl 
H 74; E I 34). Über die Formulierung und den Krystallwasaergehalt vgl. Reihlen 
Zimmermann, A. 478, 110, 119. — Cd t [Fe(CN),] -f 4NH S + aq. Über die Formulierung 
und den Krystallw&ssergehalt vgl. R., Z., A. 476, 109, 119. B. Aus Cadmiumsalz-Lösung 
und Natrium- oder Kaliumferrocyanid in Gegenwart von m&ßig konzentriertem Ammoniak 
(R., Z.). Krystalliner Niederschlag. — Cd 4 [Fe(CN) a ] + 6NH S + H.O. Zur Formulierung 
vgl. R., Z., A. 476, 109, 119. B. Aus Cadmiumsalz-Lösung und Natrium- oder Kalium- 
ferrocyanid in Gegenwart von konzentriertem wäßrigem Ammoniak (R., Z.). Krystalle. — 
(NH 4 ) l Cd[Fe(CN),] + 6H,0 (vgl. H 74). Über die Formulierung und den Krystallwasser- 

rhalt vgl. R., Z-, A. 476, 109, 118. — Na,Cd[Fe(CN),H-3H,0. Zur Formulierung vgl. R., 
, A. 476, 109, 118. Gibt 1 H,0 leicht ab (R., Z.). — K 8 Cd s [Fe<CN),] r Vgl. darüber Kolt- 
hoff, Fr. 68, 212. — K,Cd[Fe(CN),] + 4H i O (vgl. H 74). Über die Formulierung und den 
Krystauwassergehalt vgl. R., Z., A. 476, 109, 118. 

Kaliumaluminium- [eisen(II) - Cyanid] , Kaliumaluminiumf errocyanid 
KAl[Fe(CN) e } (H 75). Zur Formulierung vgl. Mittasch, Kttss, Emebt, Z. anorg. CK. 170. 
193 Anm. 2. Röntgendiagramm (Pulver-Methode): Eisenhut, Kaufp, Ph.Ch. 1SS, 469 
Liefert beim Erhitzen in einem Stiokstoff- Wasserstoff -Gemisch von 1 Atm. Druok auf 460° 
bis 600° unter intermediärer Bildung von trimerem Ferrocyanid ( S. 64) a-Eisen. Kohlenstoff, 
Ammoniak, Methan und Zementit (M., Ku.. E., Z. anorg. Ch. 170, 209; M., Ku., Z. El. Ch 
84, 169). Steigert man beim Erhitzen von K&liumalumimumferrocyanid in einem Stickstoff 
Wasserstoff-Gemisch von ca. 96 Atm. Druck die Temperatur von 330° ab Äußerst langsam 
so erhalt man das gesamte Eisen in Form von a-Eisen (M., Ku., E.). Über Verwendung zur 
Herstellung von Katalysatoren für die Ammoniak- Synthese vgl. M., Kr. — Gallium 
eisen(II)-cyanid, Galliumferrocyanid. B. Wird aus salzsauren Lösungen von Gallium 
salzen durch Kaliumferrocyanid als gelatinöser, sehr schwer filtrierbarer Niederschlag aus 
geschieden (Portes, Browning, Am. Soc. 43, 111 ; vgl. Lecoq de Boisbaudran, C. r. 
84 [1882], 1227, 1442, 1625; 86 [1882], 410, 1192; 86 [1883], 152, 1696, 1838; 87 [1883] 
1463; Br., Po., Am. J. Sei. [4] 44 [1917], 222). — Thallium(I)-eisen(II)-cyanid, Thallo 
ferrocyanid T^ITefCN),] (vgl. H 75). Gelbes Krystallpulver. Löslich in heißem, schwer 
in kaltem Wasser (Cütttca, Canneri, O. 61 1, 171). Wird beim Erhitzen über 100° hellgrün 
(Ctr., Ca.; vgl. auch Cu., O. 691. 20). Die wäßr. Lösung wird bei Zusatz von verd. Sauren 
blaugrün (Cu., Ca.). — K 7 Tl[Fe(CN) < ], + 6H,0(H75). Vgl. darüber auch Cuttica, Canneri, 
O. 61 T, 171. — CaTlj[Fe(CN),](?). B. Bei der Einw. von Thallium(I)-nitrat auf Natrium- 
ferrooyanid und Calciumacetat in 50%igem Alkohol (Gasfar, An. Soc. espaü. 24, 153; 
C. 1926 II, 618). Löslich in Mineralsauren unter Zersetzung. — KLa[Fe(CN) g ] (H 75). Vgl. 
darüber Atanasiü, Bukt. 80, 61; 0.1928 II, 1239. — KSm[Fe(CN),] (H 75). Reflexions- 
spektrum: Ephraim, Ray, B. 62, 1650. — KGd[Fe(CN),] + 5H g O (Sarkar, Bl. [4] 89, 
1396; A. oh. [10] 8, 261). — Amorpher Niederschlag. 

Basische Zirkonyleisen(II)- Cyanide (ZrO) 8 [Fe(CN) t ] + ZrO(OH), und 
2(ZrO) 1 [Fe(CN),] + 9ZrO(OH) l . Vgl. darüber Vbnable, Moehlmann, Am. Soc. 44, 1705, 
1707. — Thoriumeisen(n)-oyanid, Thoriumferrocyanid Th[Fe(CN)«] (H 75). Vgl. 
darüber auch Atanasiu, Bidet. 80, 54; C. 1928 II, 1239. — Zinn(IV)-ei8en(II)- Cyanid 
Sn[Fe(CN)g] (H 75). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine: Chatterji, Dhar, Koll.Z. 
40, 98; C. 18271, 36. — Bleieisen(II)-cyanid, Bleiferrocyanid Pb.[Fe(CN)J + aq 
(vgl. H 76; E I 34). Über ein Präparat mit 5,5 H s O vgl. Cumming, Good, Soc. 1826, 1927. 
Zur Zusammensetzung vgl. auch Treadwell, Chervet, Hdv. 6, 637; Kolthoff, Fr. 62, 
211. Verhalten in Kautschukmisohungen: Scott, Trans. Inst. RvJbber Ind. 4, 375; C. 
1929 1, 3042. — C8fPbg[Fe(CN),] r Vgl. darüber Treadwell, Chervbt, Hdv. 6, 637. 

FeJCrfCN),]! s. S. 61. — ürany leisen(II)- Cyanid, üranylferrocyanid 
(UO^fFefCN),]. B. Beim Fallen von Uranylacetat mit Kaliumferrocyanid in alkoh. 
Lösung (Atanasiu, Bukt. 80 [1927], 77). Herstellung kolloider Losungen und ihre Eigen- 
schaften: Sahlbom, Koll.Beih. 2 [1910/11], 89; Ghosh, Dhar, J.phya.Chem. 31, 198; 
Rot, J. indianchem. Soc. 6 [1929], 436; Gor«, Dhar, J. indianchem. Soc. 6 [1929], 648. 
— Einfluß des Lichts auf ein Uranylferrooyanid-Sol: R. 
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Manganeisen(II)-cyanid, Manganferrocyanid Mn,[Fe(CN)»] + aq (H 76; EI 
34). Zar Zusammensetzung vgl. a. Treadwell, Chervet, Hdv. 6, 664; Kolthoff, Fr. 
68, 213. — Kaliummanganeisen(II)-cyanide (vgl. H 76). Vgl. darüber auoh Tb., Ch., 
Hdv. 6, 563; Ko., Fr. 62, 213. — Fe?[Mn m (CN),], + x H,0 s. g. 64. 

Eisen(II)-salze des Eisen(II)-cyanwasserstoffs (H 77). Literatur: Gmhlins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1032], 
S. 657. Als Sammelname für diese Verbindungen, insbesondere für Alkalieisen(II)-[eiSen(II)- 
oyanide], benützt man in der Literatur häufig die Bezeichnung Berlinerweiß. — 
Fe t [Fe(CN) # ] (H 77; vgl. auch H 68). Hierher gehören wahrscheinlich alle in der Literatur 
als Ferrocyanid Fe(CN), beschriebene Produkte. B. Beim Erhitzen von Ammoniumferro- 
cyanid im Vakuum auf 320° (Mittasch, Kttss, Emert, Z. anorg. Ch. 170, 196, 198; M„ K., 
Z. El. Ch. 84, 169). Ebenso beim Erhitzen von KAl[Fe(CN),] im Vakuum oder in einem 
Stiokstoff- Wasserstoff :Gemisch (M., K., E.; M., K.). Df: 1,601 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 
170). Röntgendiagramm (Pulvermethode) : Brill, Mark, Ph. Ch. 188, 446. Zersetzt rioh 
beim Erhitzen im Vakuum oberhalb 430° unter Bildung von a-Eisen, Stickstoff, Kohlenstoff, 
Zementit und Eisennitrid (M-, K., E.; M., K.). Liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Wasser bei ca. 270° und ca. 130 Atm. Druck krystallisiertes Fe,0 4 (Ipatjew, 
B. 68, 1422; HC. 58, 694). Wird beim Überleiten eines Stickstoff- Wasserstoff. Gemischs 
bei 230° zu a-Eisen, bei 400° zu Zementit reduziert; daneben entstehen Ammoniak, Methan 
und andere Kohlenwasserstoffe (M., K., E.). Geschwindigkeit dieser Zersetzung: M., K., 
E. — Eisen-Hydrazin-Ferrocyanide. Vgl. darüber Ray, Gupta, Z. anorg. Ch. 140, 
90. — Na^Fe[Fe(CN),] (H 77). B. Als Zwischenprodukt bei der Darstellung von Kalium- 
ferrocyanid aus verbrauchter Gasreinigungsmasse durch Behandlung mit Soda und Kalk 
und mit Eisen(II)-salzen (CHEMürmtrs, Ca. Z. 68, 90). Entsteht ferner bei der Einw. von 
3 Mol Schwefelsäure auf 2 Mol Natriumferrocyanid (Espenhahn, Chem. met. Eng. 26 [1922], 
939). Liefert bei der Einw. von Natriumcarbonat und Schwefelwasserstoff Natriumferrooyanid 
zurück (E.). Wird beim Behandeln mit Kaliumcarbonat und Kalk in Kaliumferrocyanid 
übergeführt (Ch.). — K,Fe[Fe(CN),] (Everittsalz) (H 77; E I 34). Zur Formulierung vgl. 
Rbibxbn, Zimmermann, A. 461, 102. — Über weitere Bildungsweisen von Berlinerweiß vgl. 
Kokk, Benczer, M. 44, 101; Luff, Ch.Z. 48, 513; Wbitz, Möller, B. 68, 372; Böm, 
Hdv. 18, 125; vgl. auch Scharwik, Paksohwer, Z. ang. Ch. 40, 1008; 5K. 68, 459. 

Kobalt (II) -eisen (II) -cyanid, Kobaltoferrocyanid CoJTefCN),] -f aq (H 76; 
E I 34). Zur Zusammensetzung vgl. auch Kolthoff, Fr. 68, 213; Treadwell, Chervet, 
Hdv. 6, 552. Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine und Stärke: Chattbrji, Dhar, 
Koü.-Z. 40, 98; C. 18271, 36. — Hydrazin-Kobalt-Ferrocyanide. Vgl. darüber Ray, 
Gutta, Z. anorg. Ch. 140, 89. — Na 8 Co?[Fe(CN)«] t . Vgl. darüber Tbeadwell, Chervet, 
Hdv. 6, 553. — K.WfFetCN),]. Vgl. darüber Tr., Ch., Hdv. 6, 553. — Cs 1 C!o"[Fe(CN) i ]. 
Vgl. darüber Tr., Ch., Hdv. 6, 553. — Zn 6 Co"[Fe(CN),],. B. Ein grünblauer, amorpher 
Niederschlag dieser Zusammensetzung entsteht bei der Einw. von Kaliumferrocyanid auf 
ein Gemisch von Zinksulfat und Kobalt(II)-Salz in siedendem Wasser (Schaohkeldian, 
MC. 61, 2217;. C. 1880 II, 772). — [Co ,u (NH,,) e ]«[Fe(CN),],. Gelbbrauner, moireartig 
glänzender Niederschlag (Ephraim, Mosimann, B. 64, 401). Zersetzt sich bei längerem Auf- 
bewahren unter der Mutterlauge. — FeJ'fCo'^CN),], s. S. 84. — Nickel(II)-eisen(II)- 
cyanid, Nickeloferrocyanid NiJ I [Fe(CN) i ,]-fnH,0(n = 11 und 14) (H 76; E I 34). Über 
die Formulierung der beiden Hydrate vgl. Keihlen, Zimmermann, A. 461, 89. JB. Durch 
Fällung eines Nickel (II) -salzes mit Lithiumferrocyanid (Tbeadwell, Chervet, Hdv. 6, 652). 
Df: 1,892 (wasserfreies Präparat) (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 174). Bildung Liesegangscher 
Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Stärke: Chattbrji, Dhar, KoU. Z. 40, 98; C. 19871, 36. 
— Ni,[Fe(CN),] + 2NH, + 9H,0 (H 76). Zur Formulierung vgl. Redbxen, Zimmermann 
A. 461, 88. — Ni f [Fe(CN) ft ] + 8NH, + 4H,0 (H 76). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 
88. — Ni,[Fe(CN) e ] + 12NH, + 9H f O (H 76). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 88. — 
Hydrazin-Nickel-Ferrocyanide. Vgl. darüber Ray, Gutta, Z. anorg. Ch. 140, 88. — 
Na.jNiJ'fFefCN),],. Vgl. darüber Tbeadwell, Chervet, Hdv. 6, 552. — Kaliumniokel- 
eisen(II)- Cyanide (vgl. H 77; E I 34). Vgl. darüber auch Tr., Ch., Hdv. 6, 552; Kolt- 
hoff, Fr. 88, 213; Reihlen, Zimmermann, A. 461, 89. 

Ferropentacy an Verbindungen, Prussoverbindungen. Natriumeisen (II) - 
aquopenta cyanid Na J [Fe(CN) 5 (H 1 0)i + 7H,0 (H 81). B. Bei der Einw. von Nitroprussid- 
natrium auf Kreatinin, neben anderen Produkten (Sc aoliarini, Pratesi, R.A.L. [6] 10, 266. 
Absorptionsspektrum der Lösungen in Wasser, Salzsäure und Natronlauge zwischen 275 und 
475 ran (quantitative Messungen): Cambi, Szboö, O. 68, 65; R.A.L. [6] 6, 637; Iimobi, 
Z. anorg. Gh. 167, 159. Magnetische Susceptibilität eines Präparats mit 2,3 Mol KrysWlwaeser: 
Wblo, Phil. Mag. [7] 6, 505; 0.188811, 2626. Oxydations-Reduktions-Potential vonNatrium- 
eisen(II)-aquopentaoyanid + Natriumeisen (III) -aquopentaoyanid: Davidson, Am. Soc. 
60, 2626. Eine wäßr. Lösung wird in Abwesenheit von Sauerstoff beim Belichten erst hellgrün, 
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dann blaugrün und scheidet nach einigen Tagen einen dunklen Niederschlag aus (Baudisch, 
BaSS, B. 56, 2703). Nimmt in w&ßr. Lösung beim Stehen an der Luft leicht Sauerstoff auf und 
zeigt dann oxydierende Wirkung (Bau., B. 54, 416; 62, 2699; Bau., Ba., B. 56, 2704). Wirkt 
bei der Oxydation von Pseudooumidin {Bau., B. 82, 2701), Uracil (Pfaltz, Bau., Am. Soc. 
46, 2979), Thymin (Bau., Ba., Am. Soc. 40, 189), ß-Amino-uracil (Bau., B. 62, 2701) und 
Harnsäure (Pf., Am. Soc. 45, 2981) mit Luft oder Sauerstoff als Sauerstoffüberträger. Bei 
der Oxydation von p-Toluolsulfonsäure-[3-amino-phenylester] mit Sauerstoff in Gegen- 
wart von Natriumeisen(II)-aquopentacyanid als Sauerstoffüberträger entsteht ein scharlach- 
rotes Zwischenprodukt [wahrscheinlich NajfFe'VCNyHO • HN - C,H 4 • • S0 2 • C,H 4 • CH,)] 
(Bau., B. 62, 2701). Zur Einw. von Alkalinitrit (Hofmann, A. 318 [1900], 15) vgl. auch 
Bau., B. 62, 2705. Zersetzt sich in wäßr. Lösung in Gegenwart von Natriumhyponitrit 
unter Bildung von Natriumferrocyanid und Eisen(II)-hydroxyd; Gegenwart von Luft und 
Licht begünstigt diese Reaktion (Cambi, B.A.L. [6] 3, 9, 11; vgl. dagegen Ungarelli, 
O. 65, 124). Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von Natriumeisen(II)-aquopentacyanid mit 
Nitrosobenzol in verd. Alkohol wird das komplex gebundene Wasser durch 1 Mol Nitrosobenzol 
ersetzt (Bau., B. 64, 414; Cambi, B.A.L. [6] 8, 12); reagiert analog mit p-Toluolsulfon- 
säure-[2-nitroso-phenylester] (Bau., B. 62, 2703, 2707). Einfluß von Natriumeisen(II)- 
aquopentaoyanid auf das Wachstum von Bakterien: Bau., Welo, Naiurwiea. 18 [1925], 
752; J. biol. Chtm. 64, 776; vgl. auch Petow, Kosterlitz, Kim. Wechr. 8, 601; C. 1920 I, 
2793. Eine wäßr. Lösung von Natriumeisen(II)-aquopentacyanid, die kurze Zeit an der Luft 
gestanden hat, gibt mit salzsaurem Benzidin eine tiefblaue Färbung (Bau., B. 62, 2702; 
vgl. auch P., K.). 

Natriumeisen(n)-amminpentaeyanid Naj[Fe(CN) s (NH 3 )] + aq (H 81; E I 34). 
Magnetische Susceptibilität eines Präparats mit 4,2 H 8 0: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 505; 
C. 1928 II, 2626. Absorptionsspektrum in Wasser zwischen 250 und 490 m/i (quantitative 
Messung): Cambi, Szegö, ö. 68, 66; B.A.L. [6] 6, 637. Oxydations-Reduktions-Potential 
von Natriumeisen(II)-amminpentacyanid + Natriumeisen(III)-amminpentacyanid: David- 
son, Am. Soc. 60, 2623. Über die Aufnahme von Sauerstoff durch wäßr. Natriumeisen(n)- 
amminpentacyanid-Lösung (Manchot, B. 46, [1912], 2874) vgl. auch Baudisch, J. biol. Chem. 
71, 504. Wirkt bei der Oxydation von Hydantoin (Bau., Davidson, J. biol. Chem. 71, 506), 
Alkyl- und Arylhydantoinen (Bau., D., J. biol. Chem. 76, 248), Isobarbitursäure, 5-Amino- 
uracil (Bau., I)., J. biol. Chem. 71. 506) und Harnsäure (Pfaltz, Am. Soc. 45, 2981) mit 
Luft oder Sauerstoff als Saueretoffüberträger. Das innerhalb des Komplexes befindliche 
Ammoniak wird bei Einw. von Nitrosobenzol in verd. Alkohol durch 1 Mol Nitrosobenzol 
ersetzt (Bau., B. 64, 414). Einfluß von Pyridin und et-Picolin auf diese Reaktion: Bau.. 
B. 54, 416. Eine wäßr. Lösung von Natriumeisen(II)-amminpentacyanid und Natriumazid 
färbt sich bei Anwesenheit von Luft an der Oberfläche tiefviolett (Bau., B. 62, 2704). 

Natriumeisen(II)-suIfitopentacyanid Na,[Fe(CN)5(SO s )]-|-aq (H 81). Magnetische 
Susceptibilität eines Präparats mit 8,8 H,0: Wklo, Phil Mag. [7] 6, 505; C. 1028 II, 2626. 
Absorptionsspektrum in WaBser zwischen 250 und 500 m/» (quantitative Messung): Cambi. 
Szegö, O. 58, 667; B.A.L. [6] 6, 637. — Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid 
Na 4 [Fe(CN)»(NO,)] + aq (H 81). Magnetische Susceptibilität (Präparat mit 7,5 H,0): 
Welo, Phü. Mag. [7] 6, 505; C. 1028 II, 2636. Absorptionsspektrum in Wasser zwi- 
schen 250 und 450 m/i (quantitative Messung): Cambi, Szegö, O. 68, 67; B. A.L. [6] 5, 
637. Oxydations-Reduktions-Potential von Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid -f- Natrium- 
eisenflllj-nitritopentacyanid: Davidson, Am. Soc. 60, 2629. Gleichgewicht der Reaktion 
Na 4 [Fe(CN),(NO > )]-fH,O^Na,[Fe(CN) 6 (NO)] + 2NaOH in verd. Natronlauge: Ca., Sz.. 
O. 58, 71. Gibt mit Eisen(III)-salzen einen blauen Niederschlag von wechselnder Zusammen- 
setzung, der mit Alkalihydroxyd bei 0° das Alkalisalz der komplexen Säure zurück- 
liefert (Ca., Clerici, O. 68, 59). — Natriumeisen(II) -sulfonitrosopentacyanid 
Na^fFefCNjufNOS)]. B. Aus Natriumeisen(HI)-nitro8opentacyanid und Natriumsulfid in 
kaltem Methanol (Scagliarini, Pratesi. B.A.L. [6] 8, 81; vgl. a. die H 2, 87, Z. 10—12 
v. u. zitierte Literatur sowie Playfair, A. 74 [1850], 318, 337). Blauvioletter Niederschlag. 
Löslich in Wasser und absol. Methanol. — Kaliumeisen(II)-sulfonitrosopentacyanid 
K 4 [Fe(CN),(NOS)]. B. Aus bei 105° getrocknetem Natriumeisen(III)-nitrosopentacyanid 
und Schwefelwasserstoff in methylalkoholischer Kalilauge in der Kälte (Scagliarini, 
Pratkbi, B. A. L. [6] 8, 80). Violetter, mikrokrystalliner Niederschlag. Löslich in Wasser 
mit blauvioletter Farbe, unlöslich in Methanol, Die wäßr. Lösung gibt mit Eisen(II)-8alz 
einen violetten Niederschlag. — Natriumeisen (II) -arsenitopentacyanid 
Na 4 [Fe(CN) 5 (AsO,)] + aq (H 81). Absorptionsspektrum in Wasser zwischen 257 und 495 m/i 
quantitative Messung): Cambi, Szkgö, O. 58, 67; B.A.L. [6] 6, 637. 



Eisen (III) -Cyanwasserstoff , Ferricyanwasserstoffsäure H,[Fe(CN),] (H 
E I 36). Über die Acidit&t vgl. Kolthoff, Chem. WeeVb. 16, 1415; Z. anorg.Ch. 110, 
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Adsorption des Ferrioyan-Ions durch kolloides Aluminiumoxyd: Weiser, Middleton, 
J. phys. Cham. 24, 853. Colorimetrische Bestimmung des Gleichgewichts Fe(CNS), + 
cäß!'+[T , e{CN),]'''^Fe(CN^) s +[Fe(C!N) (1 ]'' ,/ : Hannik, Chem. WeM. 18 [1921], 522, 616. 
Über die Abtrennung von Ferricyaniden aus Säuregemischen und ihren qualitativen Nach- 
weis vgl. Fernandes, Gatti, 0. 68, 109, 111. Nachweis neben Ferrocyaniden und Rhoda- 
niden: Banerjbe, J. indianchem. Soc. 6, 259; C. 1989 II, 1185. Trennung von Gemischen 
von Ferri- und Ferrocyaniden durch Fällung der Ferrocyanide mit Thaüium(I)-nitrat und 
Calciumacetat: Gaspab, An. Soc. espan. 24, 153; C. 1986 II, 618. Grevimetrische und 
titrimetrische Bestimmung von Ferricyaniden durch Überführung in das Benzidinsalz 
H,[Fe(CN),] + SC„H,^, + 3H g O (Syst. No. 1786): Cumming, Good, Soc. 1926, 1924, 
1928. — Ammoniumeisen(III) -Cyanid, Ammoniumferricyanid (NH«),[Fe(CN).] ■+• 
3H.O (H 83). Darstellung aus Ammoniumferrocyanid durch Überführung in (NH 4 )jH[Fe(CN) d ] 
und Oxydation mit Sauerstoff: Hawliozek, Przem.chem. 10, 11; C. 1926 II, 1748. — 
Lithiumeisen(III)-cyanid, Lithiumferricyanid LijCPetCN),] + 4H,0. Orangegelbes 
Krystallpulver. In Wasser schwerer löslich als Lithiamferrocyanid; löslich in Alkohol 
( J. Mbyhr, Z. anorg. Gh. 115, 206). Über den Spannungseffekt der elektrischen Leitfähig- 
keit wäßr. Lösungen in elektrischen Feldern verschiedener Stärke vgl. Wien, Ann. Phys. 
[4] 85, 800, 804; [5] 1, 402, 408, 413. — Natriumeisen(III)-oyanid, Natriumferri- 
cyanid Na,[Fe(CN),,] (vgl. H 83). Krystallisiert aus verd. Alkohol mit 2 H,0 (Cumming, 
Good, Soc. 1926, 1928). 

Kaliumeisen(lll)-cyanid, Kaliumferri Cyanid, rotes Blutlaugensalz 
Kj[Fe(CN) e ] (H 83; EI 36). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, TeilB [Berlin 1932], S. 972. — B. und Darat. Ausführungsform 
der Darstellung aus Kaliumferrocyanid durch Behandeln mit Chlorkalk: Michael & Co.. 
D. R. P. 400189; C. 1924 II, 2367; Bräuer-D' Ans 3, 689. Darstellung durch Oxydation 
von Kaliumcaloiumferrocyanid mit Chlor in Gegenwart von Kaliumchlorid : Giesen, D. R. P. 
327289; C. 1921 II, 124; Bräuer -D 'Ans 2, 1150. Entsteht ferner bei der Umsetzung von 
Kaliumcalciurnferrocyanid mit Ammoniumcarbonat-Lösung und Oxydieren des entstandenen 
Ammoniumtrikaliumferrocyanids mit Blei(IV)-oxyd (Hawliozek, Przem.chem. 10, 12; 
C. 1986 II, 1748). Durch Erhitzen von Kalkstickstoff mit Kaliumcarbonat und Eisenspänen 
auf Rotglut unter Luftabschluß (Strontian- u. Potasche-Fabr. Roßlau, D. R. P. 330194; 
G. 1921 II, 448). Zur elektrolytischen Darstellung aus Kaliumferrocyanid vgl. Brown. 
Henke, Miller, J. phys. Chem. 24, 230; Paweck, Hirsch, Z. El. Gh. 84, 684; Schtscher- 
bakow, %. prikl. Chim. 2, 155; C. 1929 II, 723. — Die Farbe hellt sich beim Abkühlen auf 
—190° etwas auf (Bamberger, Grengg, ZU. Min. 1921, 70; C. 1921 III, 604). Härteaniso- 
tropie: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 476; Ph. Gh. 102, 328. Df: 1,868 (Biltz, Z. anorg. 
Gh. 170, 171). Röntgenspektroskopische Untersuchungen an Kaliumferricyanid: Ortner, 
56er. Alcad. Wien [IIa] 186, 73; C. 19271, 1791; Stelling, Z. Phys. 60, 628; C. 1928 II, 
1972. Ist nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 60 [1928], 253). Magnetische 
Susoeptibilität: Welo, Phü. Mag. [7] 6, 499; C. 1928 II, 2626; Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 
180; zwischen +21,1° und —147,9°: Ishiwara, Sei. Bep. Tohoku Univ. [I] 8, 310; C. 19211, 
270. Löslichkeit von Kaliumferricyanid (g in 100 g Lösung) in Wasser zwischen 0,1° (23.22) 
und 99,0° (47,6): Friend, Smtrlbs, Soc. 1928, 2244. 1 g löst sich bei 20° in 8100 «Alkohol 
von 87—88 Vol.- % (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Leicht löslich in 1 00 %iger Schwefel- 
säure mit dunkelrotbrauner Farbe (Davidson, Am. Soc. 47, 977), unlöslich in flüssigem 
Sohwefelwasserstoff (Quam. Am. Soc. 47, 105). Einfluß von Kaliumferricvanid auf die Lös- 
lichkeit der Borsäure in Wasser bei 18°: Kolthoff, jB. 45, 609. Ausflockungsvermögen 
von Kaliumferricyanid gegen Aluminiumhydroxyd- Sol: Weiser, Middleton, J.phys. Chem. 
24, 643; gegen Eisen (Ill)-hydroxyd-Sol: Ghosh, Soc. 1929, 2699. Einfluß des Rührens bei 
der Koagulation eines Kupfer (II) -oxyd-Sols mit Kaliumferricyanid: Freundlich, Basu, Ph. 
Gh. 115, 207. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Burrows, Soc. 128, 2028. Dichte wäßr. 
Lösungen verschiedener Konzentration bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 116, 42; Dichte 
gesättigter wäßriger Lösungen zwischen 7,8° (1,1567) und 58,0° (1,2269): Friend, Smihlbs. 
Soc. 1928, 2244. Diffusion von wäßr. KaUamferricyanid-Lösungen durch Membranen ver- 
schiedener Durchlässigkeit: Bartell, Carpbnter, J. phys. Chem. 27, 109, 257, 351. Wärme- 
tönung beim Koagulieren von Eisenoxyd- Sol durch Kaliumferrioyanid: Browne, Mathews, 
4»». Soc. 48, 2347. Dispersion wäßr. Lösungen bei 18°: Limann, Z. Phys. 8, 14; C. 1922 III, 
1031; Hey., Phys.Z. 26 [1925], 531; bei 20°: Roberts, Phü. Mag. [6] 49 [1925], 417. 
Absorptionsspektrum der wäßr. Lösung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschttz. 
Rosenbohm, Z. «üt. Phot. 19, 201; C. 19201, 792; Getman, J. phys. Chem. 25, 154; 82, 
187; vgl. auch Briggs, J. phys. Chem. 82, 1422; Iimori, Z. anorg. Ch. 167, 169; Cambi, 
Szbgö, O. 68, 69; R. A. L. [6] 5, 640. Absorptionsspektrum von Kaliumferricyanid und von 
Gemischen mit Eisen(lll)-citraten in wäßr. Lösung: Plotnikow, Karschulin, Z. El. Gh. 
88, 213. Zur Dielektr.-Konst. wäßr. Losungen vgl. Ribokhoff, Ann. Phys. [5] 2, 604. 
Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei +1*: Collehberg, Sandvbd, Z. anorg. Ch. 
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130, 5; bei 18°: Heydwbiller, Z.anorg. Ch. 118, 42; Btnutows, Soc. 123, 2028; bei 25° 
Ray, Sarkar, Soc. 118, 395. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser und wäßr. Elektrolyt 
Lösungen: Davidson, Welo, J '. phys. Ghem. 32, 1192; Usher, Tran». Faraday Soc. 31 
411 ; G. 1936 1, 3308. Über den Spannungseffekt der elektrischen Leitfähigkeit wäßr. Lösungen 
in elektrischen Feldern verschiedener Stärke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 83, 347; 86, 806; 
[5] 1, 408. Elektrische Leitfähigkeit im Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt): Rieckhoff, 
Ann. Phys. [5] 3, 693. Einfluß auf die Katapnorese von Eisenoxyd- Sol: Freundlich 
Zeh, Ph. Gh. 114, 80. OxydationB-Reduktions-Potential von Kaliumferrocyanid + Kalium 
ferricyanid unter verschiedenen Bedingungen: Kolthoff, Z.anorg. Gh. 110, 145; Ghem, 
Weekb. 16, 1408; C. 19201, 69; Butler, Davies, Soc. 126, 1101; Davidson, Am. Soc. 60 
2623. Einfluß des DruckeB auf die elektromotorische Kraft der Kette Pt/K s [Fe(CN) 4 ]/0,ln-HCl 
HgCl/Hg vgl. Tahmann, Jenckel, Z. anorg. Gh. 173, 344. Potentialänderung einer alkal 
Kaliumferricyanid-Lösung gegen Platin bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: Svensson 
Ark. Kernt 7, Nr. 19, 105; C. 18201, 790. Einfluß von Kaliumferricyanid auf den elektro. 
kinetischen Potentialsprung zwischen Wasser und Glas: Kruyt, van der Willigen, KoU.-Z 
46, 315; G. 1928 II, 1535. Polarisationskapazität platzierter Platinelektroden in wäßr 
Lösung von Kaliumferrocyanid -{-Kaliumferricyanid: Becker, Z.EI. Gh. 32, 305. Magne 
tische SuBoeptibüit&t wäßr. Lösungen: Collet, G. r. 178, 937. Magnetische Rotationsdis 
persion einer wäßr. Lösung bei 20°: Roberts, Phil. Mag. [6] 49, 417; C, 19261, 1847 
Beim Belichten der w&ßr. Lösung entstehen Kaliumferrocyanid, Dicyan und geringe 
Mengen Blausäure (Schwarz, Teds, B. 60, 70). Quantitative Verfolgung dieser Reaktion 
Sch., T. Über die photochemische Empfindlichkeit in wäßr. Lösung vgl. auch Plotnikow 
Karschulin, Z. El. Gh. 33, 213. Potentiometrische Verfolgung der Einw. von ultraviolettem 
Licht auf wäßr. Kaliumferricyanid-Lösung in Abwesenheit und Gegenwart von Kalilauge 
Svensson, Ark. Remi 7, Nr. 19, S. 94, 105; C. 19201, 790. Die beim Belichten oder Er 
wärmen der wäßr. Lösung auftretende dunkelbraune Farbe ist auf die Bildung von Kalium 
eisen(III)-aquopentacyanid zurückzuführen (Iimori, Z. anorg. Gh. 167, 155; vgl. auch Mura 
kahi, Someya, Z. anorg. Ch. 168, 132). Eine vor Licht geschützte Kaliumferricyanid-Lösung 
zeigte nach einjährigem Stehen eine Abnahm« des Titers um 0,1 % (Laur, Acta Comment, 
Univ.Dorpat. [A] 12 [1925], Nr. 5, 9). Über die Haltbarkeit alkal. Lösungen vgl. Mu., S., 
Z.anorg. Gh. 168, 121, 132. Kaliumferricyanid gibt beim Erhitzen auf 230° eine grüne 
Masse, die sich aus konzentrierter wäßriger Lösung durch Alkohol krystallinisch fällen läßt 
und vielleicht Kaliumeisen(II)-aquopentacyanid enthalt (Cüttica, O. 62 1, 20). Wird durch 
Einw. von Kaliumpersulfat in verd. Schwefelsäure in der Wärme teilweise unter Bildung von 
Blausäure, Dicyan und anderen Produkten zersetzt (Bbllucci, Ricca, Atti 1. Gongr. naz. 
Chim. -pura appl. 1923, 400; G. 19241, 1915). Mengenverhältnisse an Cyanwasserstoff, 
Cyan und Ammoniak bei der Oxydation von Kaliumferricyanid mit Wasserstoffperoxyd, 
Natriumpersulfat, Kaliumpermanganat, Kaliumdichromat, Mangan(IV)-oxyd, Blei{IV)- 
exyd und Zinn(IV)-oxyd: Rioca, Pirronx, Ann. Chim. applic. 18, 652; G. 19291, 1924. 
Bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr entsteht saures Kaliumferro- 
cyanid (Gall, Manchot, B. 68, 482). Beim Behandeln der wäßr. Lösung mit Wasserstoff 
bei 350° und 200 Atm. Druck entstehen Ameisensäure, Kaliumcyanid, Ammoniumcarbonat 
und krystallines Fe s 4 (Ipatjbw, B. 69, 1421 ; 3K. 68, 692). Bei der Einw. von Brom in wäßr. 
Lösung entstehen je nach den Reaktionsbedingungen Produkte der Zusammensetzung 
3K.[Fe(CN) e ]-(-K 1 [Fe(CN) 8 (H,0)] + 2H l O (griinlichblau, krystallin) oder Fe(CN), + 
KJFe(CN) 4 ] + 2K,[Fe(CN) 6 (H,0}] (braunschwarze Masse, die von Wasser kolloidal gelöst 
wird) (Briggs, Sog. 117, 1031). Über den Reaktionamechanismus der Oxydation von Jodiden 
durch Kaliumferricyanid vgl. Kolthoff, Pharm. Wedtb. 66 [1919], 1624; Waoner, Ph. Ch. 
118, 263, 266; Rosenberg, Bjelaja, Uhr. chemUS. Z. 1, 33; C. 1926 II, 1650; LaMer, 
Sandvbd, Am. Soc. 60, 2659. Geschwindigkeit und Gleichgewicht dieser Reaktion: W.; 
La M., S. Zur Oxydation von Hydrazin durch Kaliumferrioyanid in alkal. Lösung (Ray, 
Sen, Z. anorg. Gh. 76 [1912], 380) vgl. auoh City, Brat, Am. Soc. 46, 1788; Kinetik dieser 
Reaktion bei 20°: Gilbert, Ph. Gh. [A] 142, 139. Beim Behandeln mit Salzsäure entstehen 
je nach den Reaktionsbedingungen Produkte der Zusammensetzung K,[Fe(CN) < (H,0)] 



+ KrFe(C!N) 4 (2H,0)] (blauviolett), 2K[Fe(CN) 4 ] + Fe(CN). + H,0 (grünsohwarz) öder 
3K[Fe(CN) ( ] + 2Fe(CN) l +8H,0 (dunkelblau) und sonstige Produkte (Briggs, Soc. 117, 
1032). Das durch Einw. verd. Salzsäure auf Kaliumferrioyanid erhaltene grüne Produkt 
(„/9-Kaliumferrioyanid" von Locke, Edwards, Am. Soc. 21, 193, 413) ist ein Gemisch 
aus Kaliumferrioyanid mit wenig KaUumeisen(III)-aquopentaoyanid (Briggs, Soc. 117, 
1026; Iimori, Z.anorg: Gh. 167, 171). Beim Aufbewahren der wäßr. Lösung in Gegenwart 
starker Säuren unter Liohtabsohluß entstehen geringe Mengen Eisen(LII)-aquopentacyanid 
(Iimori, Z. anorg. Ch. 187, 151). Beim Kochen mit starker Schwefelsäure entstehen 
Ammoniumsulfat, Kaliumsulfat, Eisen(II)-sulfat, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd; mit 
starker verdünnter Schwefelsäure erhält man hauptsächlich Kahumsulfat, Eisen(III)-8ulfat 
und Blausäure (Basset, Cobret, Soc. 125, 1358). Quantitative Verfolgung dieser Reaktion:- 



£ II 2 H 2, 81 

78 M0NOCARB0N8ÄUREN C n Han02 {Syst,Nr.l66 

B., C. Reagiert mit flüssigem Schwefelwasserstoff (Quam, Am.Soc. 47, 106). Oxydiert 
Antimontrichlorid in warmer salzsaurer Lösung quantitativ zu Antimonpentachlorid unter 
Bildung von Kaliumferrocyanid (Feigl, Schummbb, Fr. 64, 252). Potentiometrisehe Ver- 
folgung der Reaktion mit Eisen(II).salz: E. Mülle», J.pr. [2] 104, 251. Einfluß von 
Ammoniumfluorid auf den Nachweis von Eisen(II)-Ionen durch Kaliumferricyanid: Szb- 
BELLBdy, Fr. 75, 165; VAnUbk, Fr. 77, 39. Wärmetönung beim Mischen von Eisen(III)- 
chlorid-Losungen mit Kaliumferricyanid: Browne, Mathews, Am. Soc. 48, 2343. Oxy- 
dierende Wirkung von alkal. Kaliumferrioyanid-Lösung auf Kobalt(II)-salze und Niokel(II)- 
salze: Bhadttbi, Ray, Quart. J.indian ehem. Soc. 8, 219, 225; G. 19271, 577. Bei der Oxydation 
von Isobutyraldehyd mit Kaliumferrioyanid in sehr verd. Natronlauge bei 80° erhalt man 
hauptsächlich 2.2.ö.5-Tetramethyl-2.5-dihydro-pyrazin (Syst. Nr. 3468), mit mehr Kalium- 
ferricyanid in stärkerer Natronlauge entsteht außerdem noch 2.2.6.5-Tetramethyl-3.6-dicyan- 
piperazin (Syst. Nr. 3665) (Conant, Aston, Am. Soc. 60, 2788). Bei der Einw. auf Methyl- 
wopropylketon in sehr verd. Natronlauge bei 80° entsteht in analoger Reaktion 2.2.3.5.5.6- 
Hexamethyl-2.5-dihydro-pyrazin (Syst. Nr. 3468) (C, A.). Leucinsäure wird durch Kalium- 
ferricyanid in Gegenwart von Eisen(IH)-chlorid unter Bildung von Berlinerblau zu Isovalerian- 
säure oxydiert (Yoshiki, J . pharm. Soc. Japan 1887, 130; C. 19881, 899). — Einw. auf 
einige Atmungspigmente: Cook, J. gen. Phyeiol. 11, 340; C. 1988 1, 2729. Kataphoretischer 
Eintritt von Kaliumferricyanid in den Körper: Inchlby, J. Pharmacol. exp. Therap. 18, 
254; C. 19221, 771. 

Kaliumferricyanid kann nach einem Vorschlag von F. Fischer, Dilthey (Brennstoff eh. 
9, 122; C. 18281, 2681) zum Auswaschen von Schwefelwasserstoff aus technischen Gasen 
verwendet werden. — Prüfung von Kaliumferricyanid auf Reinheit: Collins, Mitarb., 
Ind. Eng. Chem. 20, 981; C. 1928 II, 2490; Beul -Lunge, Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 226; Ergänzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe {Berlin 1930], S. 251 ; E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 
5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 276. Jodometrische Bestimmung von Kaliumferricyanid: 
Kolthoff, Fr. 60, 454; Pharm. WeM. 66, 1618; C. 1920 II, 160; Lang, Z.anorg.Ch. 
188, 271. Titration mit Titan(HI)-sulfat: Sombya, Z.anorg.Ch. 162, 389; mit Antimon- 
trichlorid: Feiol, Schttmmeb, Fr. 64, 252. Bestimmung des Cyans durch Kochen mit Queok- 
silberoxyd und Wasser, Umsetzung mit Kaliumjodid und argentometrische Titration der 
entstandenen Blausäure: Bbllucoi, Ricca, Attil. Congr. naz. Chim. pura appl. 1988, 
481; C. 19241, 2532. Potentiometrisehe Titration von Kaliumferricyanid mit Kalium- 
jodid: E. Müller, Z. anorg. Ch. 186, 265; mit Titan(III)-sulfat: Henprixson, Am. Soc. 
46, 2016; mit Vanadylsulf at : del Fresno, Valdes, Z. anorg. Ch. 188, 255; An. Soc. espaü. 
27, 381. Konduktometrisohe Bestimmung von Kaliumferricyanid durch Fällung mit Silber- 
nitrat: Kolthoff, Fr. 61, 233; mit Quecksilber(H)-chlorid: Ko., Fr. 81, 338. 

Rubidiumeisen(III)-cyanid, Rubidiumferricyanid Rbg[Fe(CN),]» Orangegelbe 
Krystalle (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 115, 208). — Cäsiumeisen(III)-cyanid, Cäsium- 
ferrieyanid CsjPEtyCN),]. Gleicht dem Kaliumferricyanid (M., Z. anorg. Ch. 116, 210). — 
Kupfer(U)-eisen(III) -cyanid, Cupriferricyanid CujtFefCN),], <H 85; E I 36). Aus 
flockung des Sola durch Elektrolyte: Ushbr, Trans. Faraday Soc. 21, 410; C. 19281, 3308. 
Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine und Stärke: Chattbbji, Dbab, KoU.Z. 40, 98; 
C. 1927 1, 36. 

Magnesiumeisen(ni)-cyanid, MagnesiumferricyanidMg,|Fe(CN),] t -{-aq(H84). 
Über den Spannungseffekt der elektrischen Leitfähigkeit wäßr. Losungen in elektrischen 
Feldern verschiedener Stärke •vgLWiKs,Ann.Phy«. [4] 86, 806, 809. — Calciumeisen(ITI)- 
cyanid, Calciumferricyanid Ca.pFefCNj.lj+aq (H 85; E I 36). Elektrische Leitfähigkeit 
wäßr. Losungen im Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt): Rieckhoff, Ann. Phye. [6J 8, 
594. Dielektr.-Konst. wäßr. Lösungen bei 16°: R. — Bariumeisen(III)-oyanid, Barium - 
ferrieyanid BaJFe(CN) e ], + 20 H,0 (H 85). Über den Spannungseffekt der elektrisohen 
Leitfähigkeit wäßr. Lösungen in elektrischen Feldern verschiedener Stärke vgl. Wm, 
Ann. Phye. [4] 88, 347, 363; [4] 86, 799, 804; [5] 1, 405. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. 
Lösungen im Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt): Rieckhoff, Ann. Phys. f5] 2, 594. — 
[Dibarium-diformiato]-[eisen(III)-cyanide]: [Ba,(HO0 i ) 1 ],[Fe(CN),] 1 + 10H | O. Zur 
Formulierung vgl. R. Weinland, Einführung in die Chemie der Komplex- Verbindungen 
[Stuttgart 1924], S. 410. B. Aus äquimolekularen Mengen Natriumferrioyanid und Barium- 
formiat in wenig heißem Wasser (W., Henrichsos, B. 68, 535). Dunkelrote Tafeln. Leioht 
löslich in Wasser. — [Ba ? (HC0,U,[Fe(CN),],4-2HC0 1 K+8H,0. B. Aus äquimolekularen 
Mengen Kaliumferricyanid und Bariumformiat in heißem Wasser (W., H., B. 58, 635). 
Dunkelrote. Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 

Zinkeisen(III)-oyanid, Zinkferrioyanid Zn i [Fe(CN),] t (H 85; E I 83). Df: 1,418 
(BH.T2, Z. anorg. Ch. 170, 174). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine: Chattbbji, Dhar, 
KM.-Z.4Q, 98; C. 19271, 36. — Alkalizinkeisen(in).oyanide. Vgl. darüber Rbihlbn, 
Zimmermann, A. 476, 107, 116; Kolthoff, Vbbzijl, B. 48, 394. — Cadmiumeisen(ni)- 
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oyaüid, Cadmiumferricyanid Cd-tFefCN),], (H 85; E I 36). Zur Formulierung vgl. 
R., Z., A. 475, 104, 107. — CkijlF^CNWj + eNHj + ZHjO (Tgl. H 86). Über die Formu- 
lierung und den KrystBJlwassergehalt vgl. R., Z., A. 475, 107, 117. — KCd[Fe(CN),]. Rote 
Krystalle.(R., Z., A. 476, 108, 117). — :KCd 4 [Fe(CN),] s + 1911,0. Zur Formulierung vgl. R., 
Z., A. 476, 104. Braunroten Krystallpulver (R-, Z-, A. 475, 112). — NHjCd^FefCN),], + 
3[Cd(NH,) 4 ](OH) 8 -f 3H,0. Zur Formulierung vgl. R., Z„ A. 476, 105. Gibt im Vakuum 
über Schwefelsäure 3 Mol Wasser ab (R., Z., A. 475, 114). 

Thallium(I)-eisen(III)-cyanid TUFe(CN),]. B. Bei der Oxydation einer konz. 
TnaJhum(I)-eisen(II)-cyaiüd-Lösung mit Wasserstoffperoxyd (Cuttica, Canneri, O. 61 1, 
173). Duron Umsetzung von Silberferricyanid mit ThaUium(I)-chlorid oder von Pb,[Fe(CN),]^ 
-t-Pb(NO t ), mit Thallium(I)-Bulfat in wäßr. Lösung (Cu., Ca.). Rotbraune Prismen. Ist bei 
150° noch beständig. Sehr leicht löslich in Wasser. Die wäßr. Lösung gibt mit Säuren eine 
hellgrüne Färbung und zersetzt sich beim Erwärmen mit Mineralsäuren unter Entwicklung 
von Blausäure. Beim Behandeln der wäßr. Lösung mit Alkali- und Erdalkalihydroyden 
entstehen Thallium (Ill)-oxyd und Kaliumferrocyanid. — Kaliumthallium(I)-eiBen(III)- 
oyanide (H 86). Vgl. dazu Cuttica, Canneri, G. 611, 169, 170. — Yttriumeisen (III)- 
oyanid. Vgl. darüber Grant, James, Am. Soc. 89 [1917], 936; Fogg, James, Am. Soc. 
44, 309. — Gd[Fe(CN),] + 4,5H 2 0. Roter NiederBchlag (Sarkar, Bl. [4] 38, 1396; A. ch. 
[10] 8, 251). — Basisches Zirkonyleisen(III)-cyanid. Vgl. darüber Venablb, Mobhl- 
mann, Am. Soc. 44, 1706. 

Pb,[Fe<CN),] 1 + Pb(NO,), + llH,0 (vgl. H 85; E I 36). Über den Krystallwassergehalt 
und die Formulierung vgl. Rethlbn, v. Kummer, A. 488, 37, 42. Ist je nach Korngröße 
schwarz bis tief braunrot. 100 g Wasser lösen bei 0° 5,23 g (R., v. K., A. 489, 42). Dichte dieser 
Lösung: 1,037. Elektrisches Leitvermögen wäßr. Lösungen bei 1 8° : R., v. K. — KPb[Fe(CN),] 
+ 3H,0 (H 86). Zur Formulierung vgl. R., v. K., A. 469, 33, 38. Gibt das KrystaUwasser 
leicht ab (R., v. K., A. 468, 43). In 100 g Wasser lösen sich bei 0° 12,16 g. Dichte dieser 
Lösung: 1,071. Elektrisches Leitvermögen wäßr. Lösungen bei 18° : R., v. K. — CsPb[Fe(CN) e ] 
-f-2H,0. Zur Formulierung vgl. Relklen, v. Kummer, A. 489, 33. Braune Krystalle. 
Elektrisches Leitvermögen wäßr. Lösungen bei 18°: R., v. K., A. 489, 44. — TliPb[Fe(CN) ( ,] 
+ 2H,0. Zur Formulierung vgl. Reehlen, v. Kummer, A. 489, 33. Braune Krystalle. 
Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Losungen bei 18°: R., v. K., A. 469, 44. — Basische Blei- 
eisen(III)- Cyanide. Die nachfolgenden Salze entstehen bei der Umsetzung basischer 
Bleisalze mit Alkaliferricyaniden unter verschiedenen Bedingungen. — Pb^ORjjfFefCN),]. 
Zur Formulierung vgl. Weihland, Paul, Z. anorg. CK. 129, 248. Existiert in einer olivgrünen 
Form (zersetzt sich beim Kochen mit verd. Essigsäure) (W., P., Z. anorg. Ch. 129, 259) und 
einer roten Form (rote Prismen; löslich in verd. Essigsäure) (W., P., Z. anorg. Ch. 128, 260; 
W., Stroh, B. 66, 2716). — Pb^OHyaOgHFefCN),]. Existiert in zwei Formen, die als 
braune bzw. eisenschwarze mikroskopische Blättchen isoliert wurden; beide Formen ver- 
puffen beim Erhitzen und sind in Essigsäure löslich (W., P., Z. anorg. Ch. 129, 247, 257). — 
Pb 4 (OH),(C10 4 ),[Fe(CN),]. Braunes Pulver. Explodiert beim Erhitzen heftig (W., St., B. 
66, 2713). — Pb«(OH) 4 (BrO s )[Fe(CN),] + H,0. Hellbraune Täfelchen. Verpufft beim Er- 
hitzen (W., P., Z. anorg. Ch. 129, 258). — Pb 4 (OHUH 1 PO I ) [Fe(CN),]. Zeisiggrünes Pulver. 
Entwickelt beim Erhitzen Phosphorwasserstoff (W., P., Z. anorg. Ch. 128, 259). — 
Pb 8 (OH) 7 [Fe(CN),] -f 3,5 H.O. Schmutziggelbes Pulver (W., St., B. 66, 2715). — 
Pb,(OH),(N0 8 )[Fe(CN),]. Schokoladebraune, mikroskopische Würfel (W., P., Z. anorg. 
Ch. 129, 268). — Pb.tOHyClOj.tFetCN),]. Hellbraunes Pulver. Explodiert beim 
Erhitzen heftig (W., St., B. 56, 2714). — Pb«(0H),[Fe(CN) e ] + 8H,£. Zur Formu- 
lierung vgl. W., P., Z. anorg. Ch. 129, 249. Rotbraune mikroskopische Würfel. Zersetzt 
noh ziemlich BchneÜ zu einem schmutzigvioletten Pulver (W., P., Z. anorg. Ch. 129, 260). 
— Pb 7 (OH) l (BrO,),[Fe(CN).|. Orangefarbene Schüppchen. Verpufft heftig (W., P., Z. anorg. 
Ch. 129, 268). 

[Cr(NH,) i ][Fe(CN) | ] (H 86). Hellorangegelbe Krystalle (aus Ammoniumchlorid-Lösung). 
Trigonal (Steinmetz, Z. Kr. 67, 244). 

EisenflTI)- salze des EisenflIIJ-cyanwasBerstoffs (vgl. auch H 86; E I 36). — 
Fe[Fe(CN),]-r-2H,0. Zur Formulierung vgl. Rbeblen, v. Kummer, A. 468, 40. Braune 
Mikrokrystalle. Sehr schwer löslich. Wird sehr leioht unter Blaufärbung reduziert (R., v. K., 
A. 489, 44). Weitere Angaben über Eisen(III)-aalze des EisendllJ-cyanwasserstoffs s. in 
Gmslenb. Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 
1932], S.723, 726. — CsCo"[Fe(CN) ( ]. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Losungen bei 18°: 
RErexEH, v. Kummer, A. 469, 44. — [Co m (NH 1 ) 1 Cl,] s [Fe(CN) e ] (Praseosals) (H 86). 
Die Löalichkeit in Wasser beträgt bei 0° 0,000121 Mol/1 (Bbönsted, Petersen, Am. Soc. 
48, 2268). Löalichkeit in wäßr. Sabs-Losungen bei 0°: Br., P., Am. Soc. 48, 2287. — 
[Co ni (NH,) ( (H,0)][Fe(CN) t ] + aq (H 86). Bräunlichrote Krystalle. Trigonal (Steinmetz, 



5). Röntgenogramm (Drehkrystallauf nähme) : Hassel, Salvesen, Ph.Ch. 
128, 382, 358. Die Lösliohkert in Wasser betragt bei 0* 0,000172 Mol/1 (Brönstbd, P»*ebsen, 
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Am. Soc. 48, 2269). — [Co'"(NH 8 ),] [Fe(CN) 4 ] (H 86). Krystalle (aua Ammomumohlorid- 
Lösung oder sehr verd. Salzsäure). Trigonal ( Steinmetz, Z. Kr. 67, 242). Löslichkeit in Wasser 
bei 0° und 20°: BrÖnsted, Peterseh, Am. Soc. 43, 2269; bei 25°: La Mee, Kino, Mason, 
Am. Soc. 48, 365. Löslichkeit in wäßr. Salz-Lösungen bei 0°: Br., P., Am. Soc. 48, 2289; 
bei25°:LAM.,K.,M.; LAM.,CooK,.4m. Soc. 51, 2628. Ziemlich leioht löslich in warmer 20%iger 
AmmoniumcbJorid-Lösung (St.). Zersetzt sich beim Lösen in warmem Wasser (St.). — 

Eisen(III)-salze des EisenfHJ-cyanwasserstoffs und Eisen(H)-8alze des 
Eisen(III)- Cyanwasserstoff s (Ferriferrocyanide bzw. Ferroferricyanide, 
Berliner blau- Arten) (H 77; E I 35). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 670. — „Unlösliches 
Berlinerblau". Über die Auffassung des unlöslichen BerlinerblauB als mehrkernige Kom- 
plexverbindung vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 105; Davidson, J.chem. Educ. 14 
[1937], 278. Zur Konstitution vgl. ferner E. Justin-Müeller, Les bleus derives du cyanogene 
[Paris 1932], S. 26; Bl. [4] 49 [1931], 1285. Das käufliohe unlösliche Berlinerblau ist ein 
Ferriferrocyanid, in dem ein TeU des Ferri-Eisens durch Kalium vertreten wird, und das 
2 Moleküle Wasser intramolekular gebunden enthält (P. F. Schmidt, Rassow, Z. ang. Oh. 
87, 334). Über die Zusammensetzung vgl. auch Bhattaoharya, Dhar, Z. anorg. Ch. 213 
[1933], 241; Bh., J. indian ehem. Soc. 11 [1934], 325; 12 [1935], 143. Potentiometrische 
Verfolgung der Bildung von ßerlinerblau aus Eisen(III)-cnlorid und Kaliumf errooyanid : 
E. Müller, /. pr. [2] 104, 246. — Technische Darstellung durch Oxydation eines mit 10 bis 
15%iger Schwefelsäure angefeuchteten Gemischs aus Eisen (II) - sulfat und der berechneten 
Menge Caloiumferrocyanid an der Luft: Alexandrow, Z. chim. Promyil. 4, 734; C. 1028 I, 
1333. Zur Darstellung durch Elektrolyse von Kaliumferrocyanid-Lösungen an einer Eisen- 
anode vgl. Ormont, Z. El. Ch. 34, 106. Über die technische Darstellung aus ausgebrauchter 
Gasreinigungsmasse vgl. auch Anonymus, Farben-Ztg. 81, 218; C. 1026 1, 1042. — Röntgen- 
diagramm (Pulvermethode): Levi, Qiorn. Chim. ind. appl. 7, 410; vgl. a. Z. Kr. Strukturier. 
1 [1913—1928], 452; Kegkhn, Miles, Nature 187 [1936], 577. Magnetische Susceptibilität 
eines Präparats der Zusammensetzung Fe 4 [Fe(CN) 4 ] a + 14,5 H f O bei 27°, 2° und —70°: 
Davidson, Welo, J. Phys. Chem. 82, 1195. Osmose durch eine Berlinerblaumembran: 
Chotjoroxtn, J. Chim. phys. 20, 414. Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine: Chattkbji, 
Dhar, KoU. Z. 4a, 98; C. 1927 I, 36. 

Berlinerblau- Sole. Während das bei der Einw. äquimolekularer oder überschüssiger 
Mengen Alkalieisen(U) -Cyanid auf Eisen(HI)-Balz erhaltene alkalihaltige Berlinerblau sich 
ohne weiteres kolloid in Wasser löst, kann das mit überschüssigem Eisen(III)-Balz erhaltene 
Berlinerblau erst .durch Peptisation kolloid in Lösung gebracht werden. Zur Darstellung 
von Berlinerblau-Solen vgl. z. B. R.Zsigmondy, Kolloidchemie, Bd. 2 [Leipzig 1927], S. 160; 
Wjür, Soc. 127, 2246; Ghosh, Dhar, J. phys. Chem. 29, 662; Koll.-Z. 44 [1928], 219; Chakra- 
varti, Dhar, Koll.-Z. 42 [1927], 129; Gerassimow, Urshttmski, 3K. 61, 408. Beständigkeit 
des Sols in Gegenwart von Kaliumf errooyanid als Stabilisator: Rossi, Marzari, Zymol. 
Chim. Coli. 2, 25; C. 1027 II, 28. Ausflockung der Sole durch Elektrolyt«: Weiser, Nioholas, 
J. phys. Chem. 26, 748 ; Weir, Soc. 127, 2246 ; Yajnik, Bhatia, J. Chim. phys. 22, 593 ; Ghosh, 
Dhar, J. phys. Chem. 29, 448, 662; 31, 198; K6U.-Z. 39 [1926], 1352; Lachs, Lachmann, 
Ph.Ch. 128, 305; Rabinerson, KoU.-Z. 42 [1927], 54; Ge., U., 3K. 61, 409; C. 1929 II, 
1906. Einfluß von Gelatine und Tannin auf die Koagulation von Berlinerblau- Sol durch 
Elektrolyte: Gh., Dh., Koü.-Z. 44 [1928], 219. Ultramikroskopische Untersuchung eines 
Sota: Szeovari, Ph.Ch. 112, 314. Beeinflussung der BaowNschen Bewegung der Kolloid - 
teilohen durch ein Magnetfeld: Türpain, deLavergne, Cr. 187, 1280. Löslichkeit von 
Kohlendioxyd und Aoetylen in Berlinerblau- Sol: Gatterer, Soc. 1928, 302, 304. Kryo- 
skopisches Verhalten von Solen: Ga. Dichte von Solen verschiedener Konzentration zwischen 
5° und 30°: Ga. Relative Viscosität von Berlinerblau-Solen bei 25°: Ga. Einfluß von Salz- 
säure, Kaliumchlorid und Kaliumf errooyanid auf die Viscosität von Hydrosolen: Chakra- 
vabti, Dhar, Koll.-Z. 42 [1927], 129; Dh., Gh., KoU.-Z. 48 [1929], 45. Zeitliohe Änderung 
der Viscosität des Sols: Dh., Ch., KoU.-Z. 42 [1927], 121. Adsorption der Kolloidteilohen 
von Berlinerblau-Solen durch verschiedene Metalloxyd-Hydrate: Wedbkxnd, Fischer, 
B. 60, 543, 544. Elektrische Leitfähigkeit von Solen: Gatterer, Soc. 1926, 309; Dümanski, 
Mitarb., Koü.-Z. 88 [1926], 213. Zeitliche Änderung der Leitfähigkeit des Sols: Dhar, 
Chakravarti, Koü.-Z. 42 [1927], 121. Katalytische Wirksamkeit von Berlinerblan [aus 
Eisen(IH)-ohlorid und Eisen(II)-oyanwasserstoff] bei der Ammoniak-Synthese: Mittasch, 
Kuss, Z.EI. Oh. 84, 161. 

Berlinerblau wird bei Belichtung in einer Wasserstoff -Atmosphäre fast völlig entfärbt; 
an der Luft kehrt die blaue Farbe wieder (Schabwin, Pakschwer, Z. anorg. Gh. 40, 1008; 
3K. 69, 459). Über die Bildung von Berlinerweiß beim Belichten von Berlinerblau in (Segen- 
wart von Zinkoxyd vgl. Eibner, Ch.Z. 86 [1911], 775; Böhj, Hdv. 18, 125. Berlinerblau 
liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von Wasser bei 290° und 150 Atm. 
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Druck kristallisiertes Fe,0| (Ipatjew, 3K. 58, 694). Wird durch Alkalilauge zersetzt (vgl. 
H 2, 78), wobei die blaue Farbe verschwindet; Berlinerblau kann deshalb in der Acidimetrie 
als Indikator verwendet werden ( Jellinek, Kühn, Z. anorg. Ch. 138, 81). Zersetzung durch 
100% ige Schwefelsäure: Davidson, Am. Soc. 47, 973. Beim Behandeln mit Natrium- 
thiosuS&t in Gegenwart von Säure entsteht eine hellblaue Adsorptionsverbindung mit 
Schwefel (Steigmann, Ch. Z. 60, 58; C. 1928 1, 2055). Löst sich in neutralen Alkalioxalaten 
vermutlich unter Bildung von Alkaliferrocyanid und Alkalieisen (III) -Oxalat; die entstandenen 
grünen Lösungen liefern nach Versetzen mit Salzsäure allmählich wieder Berlinerblau zurück 
(Kohn, Sber.Akad. Wien [IIb] 181, 325; M. 48, 373; K., Benczer, M. 44, 97). Verhalten 
in Kautsohukmischungen: Scott, Trana. Inst. Rubber Ind. 4, 375; C. 18281, 3042. — 
Wirkung auf das Pflanzenwachstum: Deuber, Soil Sei. 21, 25; C. 19281, 2710. — Über 
die Verwendung und die Eigenschaften verschiedener Handelsmarken in der Mal- und An- 
strichtechnik vgl. Anonymus, Farben-Ztg. 31, 218, 276; C. 19281, 1042. Reinheitsprüfung: 
Berl-Lunge, ChemiBch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], 
S. 229. Über die Reinheit von Handelsprodukten vgl. P. F. Schmidt, Rassow, Z. ang. Ch. 
37, 334; Mittasch, Kuss, Z. El. Ch. 84, 161 Anm. 4. 

„Lösliches Berliner blau" KFe[Fe(CN),] + l,9H I (vgl. H 80; E I 35). Magnetische 
Susceptibilität bei +2,1° und — 70°: Davidson, Welo, J. phys. Chem. 32, 1195. 

Turnbullsblau. Zur Konstitution von Turnbullsblau vgl. Reihlen, Zimmermann, 
4. 451, 107; E. Justin -Mueller, Les bleus derives du cyanogene [Paris 1932], S. 26; Bl. 
[4] 49 [1931], 1285; Davidson, J. ehem. Edvc. 14 [1937], 279. Über die Zusammensetzung 
vgl. a. Bhattacharya, Dhar, Z. anorg. Ch. 213 [1933], 241; Bh., J. indian chem. Soc. 
11 [1934], 325; 12 [1935], 143. — Potentiometrische Verfolgung der Bildung von Turnbulls- 
blau aus Eisen(II)-chlorid und Kaliumferricyanid : E. Müller, J. pr. [2] 104, 251. Röntgen- 
diagramm (Pulvermethode): Levi, Oiorn. Chim. ind. appl. 7, 410; vgl. ä. Z. Kr. Struhtvrber. 
1 [1913—1928], 452; Kegoin, Miles, Nature 137 [1936], 577. Ausflockung der kolloidalen 
Lösungen durch Elektrolyt« : Yajnik, Bhatia, J. Chim. phys. 22, 592. Löst sich in neutralen 
Alkalioxalaten vermutlich unter Bildung von Alkaliferrocyanid und Alkalieisen(III)-oxalat 
(Kohn, Benczer, M. 44, 98). Verhalten in Kautschukmischungen: Scott, Trans. Inst. 
Rubber Ind. 4, 375; C. 19291, 3042. 

Ferripentacyanverbindungen, Prussisalze. Natriumeisen(III) - aquopenta- 
cyänid Na,[Fe(CN) 6 (H,0)]-j-aq (H 86; EI 36). Magnetische Susceptibilität eines Präparats 
mit 2,6 H,0: Welo, Phil. Mag. [7] 8, 499; C. 1928 II, 2626. Absorptionsspektrum in wäßr. 
Lösung zwischen 262 und 614 m/z (quantitative Messungen): Cambi, Szegö, ö. 68, 69; 
R.A.L. [6] 5, 640. Oxydations- Reduktions-Potential von Natriumeisen (II)- aquopenta- 
cyanid + Natriumeisen(III)-aquopentacyanid: Davidson, Am. Soc. 50, 2626. Wird durch 
Hyponitrit in Gegenwart von Alkali besonders am Licht zu Eisen(II)-aquopentacyanid 
reduziert (Cambi, Clerici, R. A. L. [6] 3, 12). Über die Benz id in blau- Reaktion von Natrium- 
('isen(III)-aquopentacyanid vgl. Petow, Kosterlitz, Klin. Wschr. 8, 600; C. 1929 1, 2793. 
— Kaliumeisen(III)-aquopentacyanid K 2 [Fe(CN) B (HjO)] (E I 36). B. Aus Kalium- 
eisen(III)-amminpentacyanid hei der Einw. von Natriumazid in alkal. Lösung (Baudisch, 
B. 82, 2704). Über die Bildung bei Belichtung wäßr. Kaliumferrocyanid-Lösung vgl. B. 

Natriumeisen(III)-amminpentacyanid Na g [Fe(CN) 5 (NHj)] + aq- (H 86). Magne- 
tische Susceptibilität eines Präparats mit 2 H 2 0: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 499; C. 1928 II, 
2626. Absorptionsspektrum wäßr. Lösungen zwischen 250 und 422 m// (quantitative Mes- 
sungen): Cambi, Szegö, 0. 58, 69; R.A.L. [6] 6, 640. Oxydations- Reduktions- Potential 
von Natriumeisen(II)-amminpentacyanid -f Natriurneisen(III)-amminpentacyanid: David- 
son, Am. Soc. 60, 2623. Wirkt als Sauerstoff Überträger bei der Oxydation von Hydantoin 
und 5-Amino-uracil mit Sauerstoff (Baudisch, Davidson, J. biol. Chem. 71, 507). 

Eisen(III)-nitrosopentacy an wasserst off, Nitroprussidsäure H,[Fe(CN) s (NO)] 
-r-H t O (vgl. H 87). Bildet nach Burrows, Turner (Soc. 119, 1451) wasserfreie, bräunlich- 
rote, in Wasser sehr leicht lösliche Blättchen. Dissoziationsgrad: B.,T. — Natriumeisen(III)- 
nitrosopentaeyanid, Nitroprussidnatrium Na s [Fe(CN) s (NO)] + 2H a O (H 87;. E I 36). 
Härteanisotropie: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 328. Magnetische Susceptibilität: 
Welo, Phil. Mag., [7] 8, 605; C. 1928 II, 2626; Ray, Bhar, J. indian ehem. Soc. 5 [1928], 
500. Absorptionsspektrum wäßr. Lösungen zwischen 250 und 342 mp (quantitative Messungen) : 
Cambi, Szegö, 0. 68, 69; R. A. L. [6] 6, 640; von Lösungen in verd. Natronlauge: C, Sz.. 
O. 68, 74; R.A.L. [6] 6, 739. Leitfähigkeit von Nitroprussidnatrium in Wasser bei 25°: 
Ray, Sarzar, Soc. 119, 395. Beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin 
entsteht vermutlich ein Ferropentacyansalz (Gall, Manchot, B. 58, 482). Über die Bildung 
von Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid bei der Einw. von Alkalilauge auf Nitroprussid- 
natrium (HofmaNw, Z. anorg. Ch. 11 [1896], 279) vgl. auch Cambi, Szegö, 0. 68, 71, 73, 74; 
R.A.L, [61 5, 737, 738, 739. Bei der Einw. von Alkalieulf id in Methanol erhält man Alkali- 
pisen(LT)-sulfonitroeopentaoyanid (Soaoliarini, Pratesi, R. A. L. [6] 8, 80). Reagiert 

BKIL8TBIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 6 
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mit flüssigem Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). Über die bei Einw. von Nifcro- 
prussidnatrium auf Rhodanide in alkal. Lösung erhaltenen farbigen Verbindungen vgl. 
Tabugi, Ann. Chim. applic. 16, 407; 17, 519; C. 1927 I, 1430; 16*81, 675. Bei der Einw. 
auf Kreatinin in starker Natronlauge in der Kalte erhalt man 5-Isonitroso-kreatinhi 
(Weyl, B. 11 [1878], 2175; Kramm, C. 1808 1, 37) und Natriumeisen(II)-aquopentacyanid 
(Scaouarini. Pratesi, R. A. L. [6] 10, 266). Zur Farbreaktion mit Alkalisulfiden (H 2, 87) 
vgl auch Sc, Pr.,ä. A.L. [6] 8, 75. Farbreaktionen mit Phenolen bei Gegenwart von 
Schwefelsäure: Ekkert, P. C. H . 67, 566; C. 1826 II, 2207; C. 19281, 1557. Zur Farb- 
reaktion mit Aceton in alkal. LÖBung (H 643; EI 342) vgl. Blombbro, Pharm. Tijdsehr. 
Nederl. Indie 1, 84; C. 19241, 2631; van Urk. Pharm. Weekb. 62, 4, 8; C. 19251, 983, 
994; Cambi, Ann. Chim. applic. 1,7, 55; C. 1927 II, 681 ; Tarügi, Ann. Chim. applic. 16, 410; 
17, 520; C. 1927 1, 1430; 1928 1, 675. Farbreaktionen mit Guanidin und seinen Derivaten: 
Tikos, 'Auslral. J. biol. med. Sei. 1, 93; C. 1926 II, 3103; Marston, Auttral. J. biol. med. 
Sei. 1, 99; C. 1926 II, 3103; Komarow, Bio.Z. 211, 338. Zur Farbreaktion mit Kreatinin 
(Weyl, B. 11 [1878], 2175) vgl. noch Tinos; Sc, Pr., R. A. L. [6] 10, 261. Reinheitsprüfung: 
Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 307; E. Merck. 
Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 442. — Nitroprussid- 
silber. Gibt mit Äthyljodid in siedendem Alkohol „Diäthylnitroprussid" (S. 88) (Burrows. 
Turner, -Soc. 119, 1452). - [Ba^HCO^] [Fe(CN) 6 (NO)] + 611,0. Zur Formulierung vgl. 
R, Weinland, Einführung in die Chemie der Komplex -Verbindungen [Stuttgart 1924]. 
S. 410. Rotbraune Blättchen. Leicht löslich in Wasser (Weinland, Henrichsen, B. 68, 536). 
— Basische Bleieisen(II[)-nitrosopentacyanide: Pb,(OH) t [Fe<CNWNO)] + aq. Hell- 
bräunlichrote Würfel mit 1H 8 (W., Stroh, B. 65, 2712) oder granatrote Würfel mit 2 H,0 
(W., Paul, Z. anorg. Ch. 129, 254). Elektrische Leitfähigkeit einer wäßr. Lösung bei 14°: 
W., St. — Pb 4 (OH) 5 (C10 t )[Fe(CN) 6 (NO)]+H,0. Hellbräunlichröte KrystaUaggregate. Ex- 
plodiert beim Erhitzen (W., St., B. 56, 2715). — Pd[Fe(CN) s (N0)]. Grünlichgraues Pulver. 
Wird beim Aufbewahren grünlichblau (Iwanow, 5K. 54, 702; C. 1924 I, 887). 

Natriumeisen(III)-nitritopentacyanid Na 3 [Fe(CN) 5 (ONO)] + 2H,0. Magnetische 
Susceptibilität: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 499; C. 1928 II, 2626. Oxydations-Reduktions- 
Potential von Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid -f Natriumeisen(III)-nitritopentaeyanid: 
Davidson, Am. Soc. 50, 2629. — NaKJFe(CN) 6 (0-NO)] (H 88). Absorptionsspektrum 
wäßr. Lösungen zwischen 250 m/i und 638 m/i (quantitative Messungen): Cambi, Szegö, 
O. 58, 69; R.A.L. [6] 5, 640. Liefert mit Eisen(U)-salz-Lö8ungen einen blauen, schnell 
grün werdenden Niederschlag, dann eine langsame Abscheidung von Eisen(II)-eisen(III)- 
nitrosopentaeyanid und Eisen(III)-hydroxyd (Cambi, Clerici, O. 68, 59; R.A.L.[6] 5, 80). 
Auch bei der Reduktion mit Eisen(II)-hydroxyd oder Jodwasserstoff erfolgt Reduktion 
zu Eisen(III)-nitrosopentacyanid (Ca., Cl.). 

E isen(III oder II) -s a Ize verschiedener E i sen(II oder III) -pe n ta Cyanide. 
Fe'"[Fe ll (CN) s (H s O)] + aq. B. Aub Natriumeisen(II)-aquopentacyanid und überschüssigem 
Eisen(III)-chlorid in Wasser bei 0° (Cambi, Clerici, G. 68, 57; R.A.L. [6] 5, 79). Blauer 
Niederschlag. Gibt mit Kalilauge bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Kaliumeisen(II)-aquo- 
pentaeyanid. Verliert durch längeres Trocknen die Reaktionen der Pentacy an Verbindungen. 
Gibt nach kurzem Erhitzen mit Wasser auf 100° beim Behandeln mit Alkali Alkaliferrocyanid 
und Alkalieisen(II)-aquopentacyanid, nach 6 Min. langem Erhitzen nur noch Alkaliferro- 
cyanid. — Fe"[Fe I "(CN).(H 2 0)] + aq. £.AusNatriumei8on(lII).aquopentacyanidundEisen(II)- 
sulfat in wäßr. Lösung bei 0° (Cambi, Clerici, 0. 68, 68; R. A. L. [6] 5, 80). Blauer Nieder- 
schlag. Gibt mit Kaliumhydroxyd bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Kaliumeisen(II)-aquo- 
pent&cvanid. — Fe'"[Fe"(CN) 6 (NH s )]-f aq. B. Aus Natriumeisen(II)-amminpentacyanid und 
Eiaen(III)-chlorid in Wasser bei 0° (Cambi, Clerici, G. 58, 58;. R. A.L. [6] 5, 80). Hell- 
blauer Niederschlag. Spaltet sich bei Einw. von Alkali bei 0° in Eisen(III)-hydroxyd und 
Alkalieisen(II)-amminpentacyanid. — Fe"[Fe m (CN) s (NH„)]-faq. B. Aus Natriumeisen(III)- 
amminpentaeyanid und Eisen-(II)-8ulfat in Wasser bei 0° (Cambi, Clerici, G. 58, 58; R. A. L. 
[6] 6, 80). Blauer Niederschlag. Gibt mit Alkali bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Alkali- 
eisen(II)-amminpentacyanid. — Fe{ I '[Fe II (CN) s (S0,)] s + aq. B. Aus Natriumeisen(II)-sulfito- 
pentaeyanid und Eisen(III)-salz in wäßr. Lösung (Cambi, Clerici, G. 68, 58; R.A.L. [6] 
ß, 80). Dunkelblau. Gibt mit Alkalihydroxyd bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Alkalieisen(II)- 
sulfitopentacyanid. — Fe"[Fe 1,J (CN) 5 (NO)] + aq (H 88). Gibt mit Natronlauge Nitroprussid- 
natrium (Cambi, Clerici, G. 68, 60; R. A. L. [6] 6, 81. [Gerisch] 

Co Kobaltcyanide. Literatur: Gmelin* Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 364, 397, 399, 406, 441, 443, 446, 452, 454, 
458, 458, 460, 463, 464, 466, 472, 476, 481, 482, 489; Teil B [Berlin 1930], S. 36, 67, 68, 70, 
10», 110, 118, 138, 181, 191. — Kobalt(H)-oyanid, Kpbaltocyanid Co(CN), (vgl. H 53). 
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Blauviolettes hygroskopisches Pulver. Df : 1,872 (Biltz, Z, anorg. Ch. 170, 163, 170). Bildung 
Liesegangscher Ringe in Gelatine und Stärke: Chatterji, Dhar, Koll. Z. 40, 98; C. 1927 I, 
36. Geschwindigkeit der Absorption von Kohlenoxyd durch wäßr. Lösungen von Kobalt (II)- 
cyanid (aus Kobalt(II)-chlorid und Kaliumcyanid) bei verschiedenen Temperaturen : Manchot, 
Gall, B. 69, 1056. 

Kaliumkobalt(II)-cyanid, Kaliumkobaltocyanid K 4 [Go(CN)„] (H 53; E I 30). 
Df: 2,039 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 164, 171). Magnetische Susceptibilität: Ray, Bhab, 
J. indianchem. Soc. 5 [1928], 500; vgl. Bi., Z. anorg. Ch. 170, 164. Oxydations-Reduktions- 
Potential des Systems K 4 [Co(CN),] + K.[Co(CN) 8 ]: Grube, Schächterle, Z. El. Ch. 32, 565. 
Zum Verlauf der Autoxydation vgl. Wieland, Franke, A. 484, 224; 478, 291; vgl. a. 
Manchot, Gall, B. 58, 491; zur reduzierenden Wirkung vgl. Lowry, J. Soc. ehem. Ind. 
43 [1923], 318 R; Spiers, J. Soc. ehem. Ind. 42, 534 R. Wird durch Kaliumferricyanid 
quantitativ zu Ks[Co(CN) 4 ] oxydiert (Gr., Sch., Z. EL Ch. 82, 563). Reduktion von 
Chinon oder Methylenblau durch K 4 [Co(CN) 4 ] in Stickstoff -Atmosphäre: W., F., A. 473, 295. 
Reduktion zu einem komplexen Kobalt(I)-cyanid s. u. bei K,[Co(CN) 4 ]. — K 2 Co[Co(CN) 4 ] 
(H 53). Zur Bildung aus Kobalt(II)-cyanid und Kaliumcyanid in wäßr. Losung vgl. Benedetti- 
Piohxer, Fr. 70, 258. 

Rg(CN), + CoS0 4 + 10H,Os. S. 60. — HgJCN^ + CotNj), s. S. 60. — CoJ'fFe^CN),,] + 
xH,0 s. S. 74. — Na,Co,[Fe fi (CN) < ] a s. S. 74. - K 2 Co[Fe»(CN),] s. S. 74. — Cs 2 Co[Fe"(CN) 6 ] 
s. S. 74. — Zn 6 Co[Fe l? (CN),], s. S. 74. — CsCo[Fe I "(CN) 6 ] i. S. 79. 

Kaliumkobalt(II)-carbonylpentacyanid K 8 [Co(CN) 3 (CO)]. B. Durch Einw. von 
Kohlenoxyd auf eine wäßr. Lösung von Kaliumcyanid, Kaliumacetat und Kobalt(II)-acetat 
bei — 10° unter Luftabschluß (Manchot, Gall, B. 50, 1057). Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser mit gelber bis braungelber Farbe. Die wäßr. Lösung gibt mit Schwer- 
metallsalzen charakteristische Niederschläge und scheidet aus ammoniakalischer Silber- 
Lösung Silber ab. 

Kobalt(III)-cyanwasserstoff, Kobalticyanwassefstoff H 3 [Co(CN)„] + x / t HjO 
(H 54). Ist mit Phenolphthalein als dreibasische Säure titrierbar (Hölzl, Meier-Mohar, 
Viditz, M. 63/54, 239). Über die Alkylierung des Kobalticyanwasserstoffs bzw. seiner Ver- 
bindungen mit Alkoholen vgl. H., M.-M., V., M. 63/64, 241. — Verbindung mit Methanol 
H 3 [Co(CN),] + 2CH 3 OH. Hygroskopische Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, die Löslich- 
keit in Alkoholen nimmt mit steigendem Molekulargewicht des Lösungsmittels ab (H., M.-M., 
V., M. 52, 76). — Verbindung mit Äthylalkohol H s [Co(CN).] + 3C t H 5 -OH. Krystalle 
(HL, M.-M., V., M. 52, 74). — Verbindung mit Propylalkohol H 3 [Co(CN) e ]+3C 3 H,OH. 
Krystalle (H., M.-M., V., M. 62, 77). — Kaliumkobalt(III)-cyanid. Kaliumkobalti- 
"eyanid K,[Co(CN),] (H 54; EI 30). B. Durch Oxydation von K,[Co(CN)„] mit Kalium- 
ferricyanid (Grube, Schächtbrle, Z. El. Ch. 82, 563). Beim Leiten von Luft durch eine 
Lösung von Kobalt(II)-carbonat und Kaliumcyanid in wäßr. Essigsäure (Christknsen, 
J. pr. [2] 31 [1885], 172; vgl. E. Birk, Dissert. [Hannover 1921], S. 4; Biltz, Z. anorg. Ch. 
170, 165). Zur Darstellung aus Kobalt(II)-cyanid und Kaliumcyanid nach Zwenobb (A. 62 
[1847], 163) vgl. Benedetti-Pichler, Fr. 70, 258. Diffusionszonen in einem Mischkrvstall 
aus K^CofCN),] und K 3 [Fe(CN),]: Dittlkr, Z. anorg. Ch. 168, 311. Df: 1,878 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Susceptibilität: RAY, Bhar, J. indianchem. Soc. 5 
[1928], 500; Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180. Die Lösung in Wasser ist fast farblos (B.-P., Fr. 
70, 259) bzw. schwach gelblich (Gr., Sch., Z. El Ch. 82, 364). 1 g lÖBt sich bei 20» in 7500 g 
Alkohol von 87—88 Vol.-% (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Löslichkeit komplexer 
Kobalt(III)-oxalate in wäßr. Lösungen von K s [Co(CN) 4 ]: Brönsted, La Mer, Am. Soc. 
48, 569. Kryoskopiscb.es Verhalten in wäßr. Lösung: Burrows, Soc. 123, 2029. Absorptions- 
spektrum der wäßr. Lösung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschttz, Rosen - 
bohm, Z. toiss. Phot. 19, 201 ; C. 1920 1, 792. Elektrische Leitfähigkeit und Dissoziation 
in Wasser: Bu. Oxydations-Reduktions-Potential des Systems K 3 [Co(CN),]+K 4 [Co(GN) (1 ]: 
Gb., Sch-, Z. El. Ch. 32, 565. Die wäßr. Lösung entwickelt beim Belichten geringe Mengen 
Blausäure und nimmt alkal. Reaktion an (Schwarz, Tede, B. 80, 72). Die elektrolytisehe 
Reduktion an Platin in alkal. Lösung führt über die olivgrüne Lösung des Kaliumkobalto- 
cyanids au einer braungrünen Lösung, in der vielleicht ein komplexes Kobalt(I)-cvanid 
vorliegt; denselben Verlauf nimmt die Reduktion mit Kaliumamalgam (Gr., Sch., Z. El. Ch. 
88, 364). Beim Erwärmen mit etwa 80%iger Schwefelsäure entstehen an gasförmigen 
Produkten Kohlenoxyd und Kohlendioxyd; bei langem Kochen mit ca. 30%iger Schwefel- 
säure unter Rückfluß erhält man Blausäure in nahezu theoretischer Menge (Bassbtt, Oorbkt, 
Son. 126, 1363). — [Ba,(CHO,),],[Co(CN),] t 4-2KCH0 1 -f8H 8 0. B. Aus Bariumformtat 
Und KJCo(CN),] in heißem Wasser (Weinland, Henrichsen, B. 66. 536). Hellgelbe 
XryBtafle. — Zinkkobalt(III)- Cyanid, Zinkkobaltieyanid Zn 3 [Co(CN) 4 ] !8 + 12H,0 
(H 54). Dichte Df des wasserfreien Salzes: 1,486 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 166, 174). — 
KCdfCofCN),] (H 54). Wird von Reihlen, Zimmermann (A. 475, 112; 108) als K[Co(CN).Cd] 
aufgefaßt. — NH 4 Cd 4 [Oo(CN),] 1> + 3[Cd(NH,) 4 ](OH), + 3H,0. Zur Formulierung vgl. R., 

6* 
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Z., A. 476, 105. Krystallines gelbes Pulver (R., Z., A. 476, 113). — Pb,[Co<CN),](NO,) + 
6H.0 (ist H 55 als PbjtCofCNyj + PtyNO.J. + ^H.O formuliert). Zur Formulierung vgl. a. 
Rbthlbn, v. Kummer, A. 468, 35. Kristallisiert auch mit 5 H,0 (R., v. K., A. 460, 34, 42). 



Elektrisch^ Leitfähigkeit in Wasser bei 18°: R., v. K., A. 469, 44. — Pb t (OH),[Co(CN),]. 
Farblose Prismen (Weiland, Stroh, B. 56, 2717). — Pb^OH^CofCNJ.KClO«),. Pulver (W.. 
St., B. 66, 2713). — Pb s (OH) 6 [Co(CN) 4 ](C10 4 ) 8 + l,5H t O. Pulver. Explodiert heftig beim 
Erhitzen (W., St., B. 66, 2715). — CsPb[Co(CN),] -f-2H 8 0. Zur Formulierung vgl. Reihlen, 
v. Kümmer, A. 469, 33. Krystalle. Elektrisches Leitvermögen in Wasser bei 18°: R., v. K.. 

A. 469, 44. — TlPb[Co(CN) 6 ] + 2 H„Ö. Zur Formulierung vgl. R„ v. K., A. 469, 33. 
Krystalle (R., v. K., A. 460, 43). - [Cr(NH,) s ] [CtyCN)«] (H 55, E I 30). Trigonal (Steinmetz. 
Z.Kr. 67, 243). Magnetische Susceptibilität: Welo, Pkü. Mag. [7] 6, 498; C.1928 II, 2626. — 
Eisen(II)-kobalt(III)-cyanid, Ferrokobalticyanid Fe 3 [Co(CN),].. Farblos, nach dem 
Trocknen grünlich (Cambi, Clerici, B.A.L. [6] 6,81; 0. 68, 60). Wird durch Alkalien 
unter Bildung von Eisen(II)-hydroxyd und Alkalikobalticyanid zersetzt. 

[Co(NH.) 4 (H t O) l ][Co(CNy (H 55). Röntgendiagramm (Drehkrystallverfahren): Hassel, 
Salvesen, PA. CA. 128, 359; H., C. 19281, 1360; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 462; 
vgl. a. Biltz, Z.anorg. Ch. 170, 178. — [Co(NH 3 ) 5 (H 8 0)][Co(CN),] (H 55). Zur Darstellung 
vgl. H., S., Ph. Ch. 128, 350. Zum Krystallwassergehalt vgl. Steinmetz, Z. Kr. 47, 245. 
Trigonal (St.). Röntgenogramm (Drehkrystallverfahren): H., S., Ph. Ch. 128, 352; H.. 
C. 19281, 1360; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 462; vgl. a. Bi., Z.anorg. Ch. 170, 178. 
D»: 1,730 (St.). — [Co(NH,),] [Co(CN),] (H 55). Trigonal (St., Z.Kr. 67, 241). Röntgeno- 
gramm (Drehkrystallverfahren): H., S., Ph. Ch. 128, 352; H., C. 18281, 1360; vgl. Z.Kr. 
Strukturber. 1 [1931], 462; vgl. a. Bi., Z. anorg. Ch. 170, 178. D": 1,700 (St.). Löslichkeit 
in Wasser bei 0° und 20°: Brönsted, Petersen, Am. Soc. 48, 2269; hei 18°: Brö., Brum- 
baugh, Am. Soc. 48, 2017 ; bei 25° : La Mer, Cook, Am. Soc. 61, 2624. Löslichkeit in Natrium- 
chlorid-Lösung bei verschiedenen Temperaturen: Brö., Soc. 119, 575; Brö., Pe., Am. Soc. 
48, 2289; Brö., Brü., Am. Soc. 48, 2018; La M., C, Am. Soc. 61, 2628; in wäßr. Lösungen 
verschiedener Salze bei 0°: Brö., Pe., Am. Soc. 48, 22*89; bei 25°: LaM., C, Am. Soc. 61. 
2628. — Nickel(II)-kobalt(III)- cyanid, Nickelokobalticyanid Ni s [Co(CN),] 8 (vgl. 
H 55). Df : 1,493 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 167, 174). 

Co(CN) a + Hg(CN) a + 5H i! 0. B. Aus Quecksilber(II)-cyanid und Kobalt(III)-chlorid 
auf dem Wasserbad (Gutta, Soc. 117, 68). Schwer löslich in Wasser. 

[Co(NH 3 ),][Ag(CN) s ] 3 s. S. 56. - 5 Hg(CN) 8 + 2 [Co(NH,),]Cl 8 + H,0 s. S. 60. - 
[Co(NH 3 ) s (H 8 Ö)][Cr(CN) (S l s. 8. 61. - [Co(NH 3 ) 4 ] [Cr(CN) 6 ] s. S. 61. - [Co(NH 3 ).] 4 [Fe"(CN),] 3 
s. S. 74. — [Co(NH 3 ) 4 Cl s ] 3 [Fe"'(CN) 6 ] s. S. 79. — [Co(NH 3 ) 5 (H 2 0)][Fe ,ll (CN),] + x H 8 s, S.79. 
- [Co(NH s ),][Fe'H(CN),] s. S. 80. 

Kobalt(III)-thiosulfatopentacyanide. Zur Konstitution vgl. RAY, Quart. J . 
indian ehem. Soc. 4, 325; C. 19281, 667. — (NH 4 ) 4 [Co(CN)5(S 8 8 )] | + Vi H 8 0. Hell- 
gelbe Tafeln (Ray, Maulik, Z.anorg. Ch. 199 [1931], 363). Magnetische Susceptibili- 
tät: R., Bhar, J. indian ehem. Soc. 5 [1928], 500. Leicht löslich in Wasser (R., M.). — 
Na 4 [Co(CN) s (S !! 3 )] + 2H,0. Zum Wassergehalt vgl. R., M., Z. anorg. Ch. 190 [1931], 362. 
Hellgelbe, sehr hygroskopische Krystalle (R., M.j. Magnetische Susceptibilität: R„ Bh., 
J. indian ehem. Soc. 6 [1928], 500. Leicht löslich in Wasser (R., M.). — K 4 [Co(CN),(S a O ? )]. 

B. Bei Einw. einer wäßr. Kaliumcyanid -Lösung auf [Co(NH 3 ) 5 (S,0 8 )]Cl (R., Quart. J . indtan 
ehem. Soc. 4, 326; C. 19281, 667). Hellgelbe Krystalle. Magnetische Susceptibilität: R.; 
R.„ Bh., J. indian ehem. Soc. 5 [1928], 500. Leicht löslich in Wasser (R.). Koagulierende Wirkung 
auf Eisen(III)-hydroxyd-Soh R. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 20°: R. Wird beim 
Erwärmen mit Wasser langsam hydrolysiert (R.). Gibt beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure oder starker Salzsäure Schwefel und Schwefeldioxyd (R.). Die wäßr. Lösung gibt mit 
Schwermetallsalzen charakteristische Niederschläge (R.). — Rb 1 [Co(CN) 5 (S,0 3 )]. Hellgelbe 
Krystalle (R., M., Z. anorg. Ch. 199 [1931], 363). Magnetische Susceptibilität: R.7BH., 
J. indian ehem. Soc. 6 [1928], 500. — Cb 4 [Co(CN) s (SjOj)]. Gelbe Krystalle (R., M.). Magne- 
tische SusceptibUität: R„ Bh. — • Tl 4 [Co(CN) 6 (S 4 O s )]. Seidenglänzende Tafeln (R., M., 
Z. anorg. Ch. 199 [1931], 364). Magnetische SusceptibUität: R., Bh. 

K«[(Co(CN) 6 )j(S0 3 )]. Magnetische Susceptibilität: Ray, Bhar, J . indian ehem. Soc. 6 
[1928], 500, 606. 

M Kaliumnickel(I)- cyanid K,[Ni(CN),](E 130). B. Durch elektrolytische Reduktion 

von KjfNifCNU in alkal. Lösungen mit einer Nickelkathode (Grube, Z. El. Ch. 82, 561). 
Oxydations-Reduktions-Potential des Systems K,[Ni(CN),] + K,[Ni(CN) 4 ]: G., Z.El.Ch. 
82, 562. Die rote wäßrige Lösung nimmt rasch Kohlenoxyd auf und färbt sich dabei hell 
orangegelb (Job, Samuel, C. r. 177, 189; Manchot, Gall, B. 59, 1060); ebenso wird Stick- 
oxyd glatt aufgenommen, wobei die Lösung eine violette Färbe annimmt (J., S., C. r. 177. 
190; Ma., B. 59, 2448, 2452). Veränderungen bei der Oxydation an der Luft in Gegenwart 
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von Hydroxylamin: J., S., C. r. 177, 190; 182, 579. Die wäßr. Lösung entwickelt beim Vor- 
setzen mit Kaliumcyanid Wasserstoff unter Bildung von K 2 [Ni(CN) 4 ] (J., S., C. r. 177, 189). 

Ni[Au(CN),] t b. S. 56. — Ni„[Co(CN),] f s. S. 84. 

Nickel(II)-cyanid Ni(CN), (H 55; E I 30). Braungelb (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163). 
DJ": 2,393 (B., Z. anorg. Ck. 170, 170). D: 2,45 (Heetbl, Z. anorg. Ch. 178, 211). Bildung 
Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Stärke: Chatterji, Dhae, Koll.Z. 
40, 98; C. 1087 1, 36. Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im System 
KCN— Ni(CN),— H,0 bei 25°: Cobbet, Soc. 1926, 3198. Beim Erhitzen der wäßr. Lösung 
auf 150 — 160° unter 80 Atm. Wasserstoff -Druck scheidet sich Nickel(II)-oxyd ab (Ipatjew, 
B. 69, 1422; 3K. 68, 692, 694). Reaktion von wasserfreiem und wasserhaltigem Nickel (II)- 
cyanid mit Ammoniak und Aminen: H., Z. anorg. Ch. 178, 210. Die wäßr. Lösung ist gelb 
und wird bei Zusatz von überschüssigem Kaliumcyanid dunkelrot (Job, Samuel, C. r. 177, 
190). — N^CNJ. + SHjO. B. Aus Nickel(II)-chlorid und Quecksilbercyanid in wäßr. Lösung 
auf dem Wasserbad ( Gufta, Soc. 117, 69). Feinkörniger Niederschlag. Wird bei 1 70° wasserfrei. 
— Ni(CN),+NH, + Vi H,0 (H 55). Dampfdruck zwischen 20° und 100°: Heetbl, Z. anorg. 
Ch. 178, 205. 

Kaliumnickel(II)-cyanid K,[Ni(CN) 4 ] -f H,0 (H 56; E I 30). Die orangegelben 
Krystalle verlieren bei 105° das Wasser und werden hellgelb (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 165). 
DJ*: 1,851 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Susceptibilität: Bi., Z. anorg. Ch. 170, 
182; Ray, Bhak, J. indian ehem. Soc. 5 [1928], 499. 1 g löst sich bei 20° in 130 g Alkohol von 
87—88 Vol-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Oxydations-Reduktions-Potential des 
Systems K,[Ni(CN),]-fK,[Ni(CN) 4 ]: Gkübe, Z.El.Ch. 32, 562. Lichtolektrischer Effekt 
der wäßr. Lösung: Iimori, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. Spl. 8, 14; C. 1828 II, 1305. — 

Zinknickel(II)-cyanid Zn[Ni(CN) 4 ]. Schwach grünlichgelb. Df: 2,048 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 166, 174). — Pb,(OH) s [Ni(CN) 4 ]. Mikrokrystallines, gelbliches Pulver 
(Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 129, 254). — Pb,(OH) 4 [Ni(CN) 4 ]. Orangegelbe Blättchen 
(W., P., Z. anorg. Ch. 128, 255). 

Über ein komplexes Eisen(HI)-nickel(II)-cyanid vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 476. 
107, 116. 

Hg(CN). + NiS0 4 + 10H,O s. S. 60. — Hg(CN) t + Ni(N s ), s. S. 60. — Ni{'[Mo(CN) (1 ] 
s. S. 62. — Nij'[W(CN),j s. S. 63. — NiJ'jTefCN),] + 11 und 14H,0 s. S. 74. — 
Nü'[Fe(CN),] + 2NH, + 9H,0 s. S. 74. — NiJ'[Fe(CN),] + 8NH S + 4H 4 s. S. 74. — 
NiJ'[Fe(CN),] + 12NH, + 9H,0 s. S. 74. — NajNiJ'[Fe(CN).] 8 s. S. 74. 

Rutheniumcyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Ru 
8. Aufl., Syst. Nr. 63: Ruthenium [Berlinl938] ,S.83, 101, 109, 115, 120, 122, 124. — Ruthe- 
nium(II)-cyanid Ru(CN) r Vgl. darüber Remy, Z. anorg. Ch. 113, 234, 250, 252. — Ruthe- 
nium(II)-cyanwasserstof f H 4 [Ru(CN) 8 ] (H 56). Zur Konstitution vgl. Keauss, Schradee, 
Z. anorg. Ch. 165, 61 . Zur Bildung aus K 4 [Ru(CN),] und konz. Salzsäure nach Claus ( J. 1855, 
446) vgl. K., Sch„ Z. anorg. Ch. 166, 70. — K 4 [Ru(CN),]. Hygroskopisch. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol (K., Sch., Z. anorg. Ch. 166, 65). — K 4 [Ru(CN) )1 ]-f3H t O 
(H 56). Zur Darstellung aus K t Ru0 4 und Kaliumcyanid in siedender wäßriger Lösung nach 
Howb (Am. Soc. 18 [1896], 891) vgl.K., Sch., Z. anorg. Ch.Wb, 65. — Cu,[Ru(CN) € ] + aq. 
Gelbbraun (K., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 67). — Cu,[Ru(CN)„] -f 4NH 3 . Hellgrünes mikro- 
krystallines Pulver. Sehr schwer löslich in Wasser, etwas leichter in verd. Ammoniak (K., 
Sch.). — Ag 4 [Ru(CN),] + aq. Farblos. Unlöslich in Säuren, löslich in wäßr. Ammoniak 
mit gelber Farbe (K., Sch.. Z. anorg. Ch. 185, 69). Zersetzt sich beim Erhitzen. Das frisch 
gefällte Salz wird durch Alkalien zersetzt. — Ag 4 [Ru(CN),] + 3NH 3 . Gelbliches, mikro- 
krystallines Pulver. Schwer löslich in Wasser (K., Sch.). — (NH 4 ) 4 [Ru(CN),]4-2MoO,+ 
3H,0. Farblos. Wird beim Behandeln mit Wasser gelblich; geht bei der Einw. von Mineral- 
säuren in ein orangegelbes Pulver über, das bei Zusatz von Ammoniumaoetat wieder farblos 
wird (Bahbikrj, R.A.L. [6] 8, 1018). 

NH 4 [Ru,(CN),(NH,) 4 ] (?). Braunschwarze Flitter (K., Sch., Z. anorg. Ch. 178, 66). — 
Ctt[Ru,(CN) 5 (NH,) 4 ] + 4NH,. Hellbraun, krystallin (K., Sch., Z. anorg. Ck. 178, 69). — 
Cu [RujfCNJJjfNH,)«], + 6HjO. Schokoladenbraunes Krystallpulver (K., Sch.). — 
Ni[Ru f (CN),(NH,) 4 ], + 7H,0. Hellgrünes mikrokrystallines* Pulver. Unlöslich in Wasser, 
löslich in wäßr. Ammoniak (K., Sch., Z. anorg. Ch. 173, 68). 

Ruthenium(III)-cyanid Ru(CN), + 5H,0. B. Durch Fällen der beim Einleiten von 
Chlor in K t [Ru(CN) e ]-Lösung erhaltenen rotbraunen Lösung mit verd. Schwefelsäure (Krauss, 
Scheadeb, Z. anorg. Ch. 178, 70). Schwarzgrün, krystallinisch. Gibt bei 200° im Vakuum 
4H,0 ab; zersetzt sich beim Erhitzen auf 250° im Vakuum. Unlöslich in den gewöhnlichen 
Iiörongsmitteln. — Ru(CN), + 2NH 3 + 1H,0. Schwarze Flitter. Unlöslich in Wasser (K.. 
S<M., Z. anorg. Ch. 178, 71). 
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Ru,(CN) s + H,0. Zur Konstitution vgl. Krattss, Schradkr, Z. anorg. Ch. 178, 65. B. 
Beim Erhitzen von K 4 [Ru(CN) 4 ] in Wasser mit verd. Schwefelsaure (K., Sch.). Blau, hygro- 
skopisch. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in heißem konzentriertem 
Ammoniak. Zersetzt sich oberhalb 150°. Beständig gegen Sauren und Alkalien. 
Rh Rhodiumcyanide. Literatur: Gmklin« Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 64: Rhodium [Berlin 1938], S. 70, 77, 82, 98, 100, 111. — Rhodium(III)-oyanid 
Rh(CN), + aq (H 56). Das rote Präparat von Maetiüs (A. 117 [1861 ], 373) konnte von KaAtrss, 
Uhbach (Z. anorg. Ch. 170, 359) nicht wiedererhalten werden. B. Durch Erhitzen von 
K,[Rh(CN),] mit konz. Schwefelsäure (K., U., Z. anorg. Ch. 179, 363). Gelbbraun. Das 
Krystallwasser ist zeolithisch gebunden (K., U.). Läßt sich nioht unzersetzt entwässern (K., 
ü.). — 4Rh(CN), + 7NH s + 7H,0. Hellgelb (K., U., Z.anorg.Ck. 179, 365). 

K,[Rh(CN),] (H 56). Darst. Durch Zusammenschmelzen von Kaliumoyanid mit 
[RhCNHjJjCip, (Krauss, ümbach, Z. anorg. Ch. 179, 358, 362). Gibt entgegen alteren An- 
gaben (H 9, 56) mit Essigsäure keine Farbreaktion (K., U.). Löst sich in heißer konzentrierter 
Schwefelsäure mit gelber Farbe; beim Kochen mit konz. Schwefelsaure entsteht Rh(CN), + aq 
(K., U., Z. anorg. Ch. 179, 363). — Cu.[Rh(CN),], + aq. Hellblau (K., ü., Z. anorg. Ch. 
179, 365). — Cu,[Rh(CN),],+5NH, + 5H,0. Blaue Krystalle (K., U.). — NLfRh(CN),] t 
+ 7(?)H,0. Grünes Pulver (K., TL). — Ni^RhfCN).], + 4NH, + 10H t O. Hellviolette 
Blättohen (K., U.). 

Pd"[Fe" I (CN) t (NO)] s. S. 82. 
O» Osmiumcyanide. Literatur: Gmblins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 




Farblose Tafeln (aus Wasser), die an der Luft verwittern. — Cu t [Os(CN) s ] + aq. Gelbbraune, 
amorphe Flocken. Läßt sich nicht unzersetzt entwässern (K., Sch.). Zersetzt sich beim 
Entwässern. Unlöslich in Mineralsäuren, löslich in konz. Ammoniak. — Cu t [Os(CN)] ll + 4NH t . 
Dunkelgrünes mikrokrystallines Pulver. Ziemlich beständig (K., Sch.). — (NH 4 ) 4 [Os(CN) t ] -f 
2MoO, + 3H,0. Farbloses krystallines Pulver (Barbieri, M. A. L. [6] 9, 1019). Wird beim 
Behandeln mit Mineralsäuren rotbraun, auf Zusatz von Ammoniumacetat wieder farblos. 

— Ni,[08(CN),,] + 2H,0. Graublaue Flocken. Wird beim Trocknen hellblau (K., Sch., 
J. <pr. [2] 119, 284). Beständig gegen Mineralsäuren; im frisch bereiteten Zustand unbeständig 
gegen Alkalien. — Ni,[Os(CN),] + 6NH,. Violettblaue Krystalle. Wird an der Luft unter 
Ammoniakverlust hellblau (K., Sch.). 

Kj[Os0 2 (CN) 4 ]. B. Aus Osmium (VM)-oxyd und Kaliumcyanid in Wasser (Kraüss, 
Schrader, J. pr. [2] 120, 37). Nur in Lösung erhalten. Die orangerote wäßrige Lösung 
verträgt längeres Kochen mit Säuren. — Ou[ObO-(CN) 4 ]. Weißgraue Krystalle (K., Sch.). 

— [Cu(NH 3 ),][Os0 2 (CN) 4 ]. Schwarze Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (K., Sch.). 
Gibt an der Luft Ammoniak ab. — Ag 8 [OsO,(CN) 4 ]. Ledergelbe Krystalle. Unlöslich in 
Säuren (K., Sch., J. pr. [2] ISO, 39). — [Ag,(NH,) 4 ] [OsO t (CN) 4 ]. Dunkelrotbraune Nadeln. 
Gibt an der Luft langsam Ammoniak ab (K.. Sch.). 

lr Iridiumcyanide(vgl. H57). Literatur; Ghklins Handbuch der anorganischen Chemie. 

8. Aufl., SyBt. Nr. 67: Iridium [Berlin 1939], S. 80, 108, 133, 136, 140. — Zur Konstitution 
des Iridium(III)-cyanwasserstoff8 und seiner Salze vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 
461, 82. 

Vt Platincyanide. Literatur: Gmblins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 68: Platin, Teil C [Berlin 1940], S. 123, 142, 162, 201, 222, 225, 245, 265, 260, 
261, 264, 275, 279, 287, 293, 296, 300, 303, 305, 3Ö8, 309, 310, 314, 316, 321, 324, 327, 332, 
337, 340, 348. 350, 351. 

Platin(II)-cyanid,PlatocyanidPt(CN),<H57; E I 30). B. Bei der Umsetzung von 
K,[Pt(CN) 4 ] mit K 8 [PtCl 4 ] in Wasser (Grünbbrg, Izv. Inst. Platiny 6, 155; C. 1928 II, 2229). 

Platin(II)- Cyanwasserstoff, Platocy an Wasserstoff H,[Pt(CN) 4 ] (H 57; E I 30). 
Zum Krystallwassergehalt vgl. G. Kämmeber, Dissert. [Leipzig 1925], S. 110. Elektrische 
Leitfähigkeit in Wasser und in Alkohol bei 25°: K., Dissert., S. 131. — HifPttCNy + SHjO 
(H 57). Das von Weselsky (J. pr. [1] 69 [1856], 284) erhaltene Präparat ist als das 
Alkoholat H,[Pt(CN) 4 ] + 20^-011 (H 57) anzusehen (K., Dissert., S. 110). 

Lithiumplatin(II)-canid, Lithiumplatocyanid LijtPtfCN)/) (vgl. H 58; EI 81). 
Hellgelb (Germann, Müench, J. phys. Chem. 88, 418). — Li^PtfCNy + aq (H 58; EI 31). 
Die Krystalle enthalten bei gewöhnlicher Temperatur nach Reynolds (Pr. roy. Boa. [A] 82, 
381; C. 1908 II, 592; vgl. Tbrrey, j 0L ly, 8oe. 128, 2220) 5H.O, naoh Gbkäann, Müenoh 
U.phya.Chtm. 88, 419) 4H,0; zur Bildung anderer Hydrate vgl. T., J. Das Hydrat 
Li|[Pt(CN) 4 ] + 4H l O existiert naoh Gebmann, Mubnch (J.phys.öhem. 88, 419) in einer 
grünen, einer gelbbraunen und einer schwarzen Modifikation. Lösliohkeit (g wasserfreies 
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Salz in 100 g Wasser) ^wischen 0« (105,0) und 89,8° (238,7): T., J., Soc. 1S8, 2220. Wasser- 
dampf -Druck über Li,[Pt(CN) 4 ] in gesättigter wäßriger Lösung bei 25°: G.,M„ J.phys.Chem. 
88, 421. Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im System Li,[Pt(CN) 4 ] — 
K.[Pt(CN) 4 ]— Wasser bei 24,1°: T., J. — Kaliumplatin(II)-cyanid, Kaliumplato- 
oyanid K,[Pt(CN) 4 ] + 3H,0 (H 58; E I 31). Über den Kryatallwaasergebalt vgl. Tbbbey, 
Jolly, Soc. 188, 2219. D?: 2,45 (Bn/rz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Einfluß auf die Kataphorese 
eines Eisen(in)-oxyd-SoLs: Freundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 80. Löslichkeit in Wasser 
(g wasserfreies Salz in 100 g Wasser) zwischen 0,1° (11,60) und 96° (210,9): T., J., Soc. 128, 
2219. Bei 20« löst sioh 1 g in 200 kg Alkohol von 87—88 Vol.-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 
163 Anm. 2). Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im System Li,[Pt(CN) 4 ] — 
K,[Pt(CN) 4 ]— Wasser bei 24,1°: T., J., Soc. 128, 2221. Polarographische Untersuchung 
( Queoksuber-Tropfelektrode) über die Beständigkeit des Komplexes: Demassieux, Hey- 
rovskY, Bl. [4] 46, 30. Lichtelektrischer Effekt der wäßr. Losung: Iimobi, Scient. Pap. 
Inst, phys. ehem. Bes. Spl. 8, 14; C. 1828 II, 1305. 
H 58, Z. 25 v. o. u. Z. 38 v. o. streiche „Ist (riboluminescent (Gebnez, C. r. 140, 1338)". 

LiK[Pt(CN) 4 ]+aq (H 58, E I 31). Krystallisiert nach Tebrby, Jolly {Soc. 128, 2221) 
mit 2H.O. Rubinrot mit blauem Schimmer; wird beim Entwässern gelb; nimmt leicht 
wieder Wasser auf (T., J.). Farbwechsel der Krystalle beim Erwärmen in Paraffin oder 
sonstigen indifferenten Lösungsmitteln bei ca. 70° : Gaübert, G. r. 184, 384. — KNa[Pt(CN) 4 ] 
+ 3H.0 (H 58; E I 31). Ist triboluminesoent (Gebnez, C. r. 140 [1905], 1338). 

Magnesiumplatin(H)-cyanid, Magnesiumplatocyanid Mg[Pt(CN) 4 ] und seine 
Hydrate (H 59; E I 31). Ausscheidung und gegenseitige Umwandlungen der einzelnen 
Hydrate beim Verdunsten der wäßr. Lösung an der Luft: Gaubeet, C. r. 184, 527. Gegen- 
seitige Umwandlungen der Hydrate beim Erwärmen mit inerten Lösungsmitteln: G., C. r. 
184, 384. Röntgenogramm (Drehkrystall- und Laue- Auf nahmen) des Heptahydrats : Bozobth, 
Hawobth, Phys. Rev. [2] 28, 223; C. 10271, 3053. — Bariumplatin(II)-cyanid, 
Bariumplatocyanid, „Bariumplatincyanür" Ba[Pt(CN) 4 ] + 4H t O (H 59; E I 31). 
Zu der beim Erwärmen zwischen 37,3* und 52,3° im Dunkeln wie bei Bestrahlung mit Röntgen- 
strahlen eintretenden Änderung der grünen Farbe von Ba[Pt(CN) 4 ] + 4H f O in Gelb und 
Orange sowie der bei Einw. von siohtbarem Licht eintretenden Umkehr der durch die 
Röntgenstrahlen bewirkten Farbänderung vgl. Tbaprsnikow, Z. Phys. 87, 844; C. 1988 II, 
1375; P. Pringsheim, Fluoresoenz und Phosphoresoenz im Lichte der neueren Atomtheorie, 
3. Aufl. [Berlin 1928], S. 191, 258. Die Farbänderung bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen 
verläuft nicht unter Dehydratation (Tb., Z. Phys. 47, 740; C. 1928 1, 2484) und läßt sich 
ain Licht des elektrischen Bogeng nur in abgegrenzten Bezirken, die in Form von Banden 
wahrnehmbar sind, rückgängig machen (Zimmern, Salleb, C. r. 174, 80). Zeitintervall 
zwischen der Absorption und der Emission des Lichtes bei der Fluoresoenz sowie Zeitdauer 
der Phosphoreseenz nach Belichtung mit elektrischen Funken : Wood, Pr. roy. Soc. [A] 
88, 369; G. 1921 III, 1183; GoTTLiira, Phys. Bev. [2] 22, 566; C. 18241, 2568. Das ultra- 
violette Licht der Quecksilberdampflampe erregt während der Bestrahlung gelbgrüne 
Luminesoenz; als Nachwirkung tritt eine unsichtbare Strahlung auf, deren Wirkung auf die 
photographische Platte nach 24 Stdn. erst auf etwa 10% des Anfangswerts abgeklungen ist 
(Kirchhof, Phys. Z. SO, 241; C. 1928 I, 3071). Durch aktiven Stickstoff wird Ba[Pt(CN) 4 ] 
+ 4H,0 zu starker Luminesoenz angeregt.(TiEDE, Schleede, Naturtviss. 11, 765; C. 1928 III, 
976). Absorptionsspektrum in wäßr. Lösung: Lifschitz, Rosenbohm, Ph. Ch. 97, 9. Wasser- 
abspaltung der Krystalle im Vakuum -und darauffolgende Hydratation unter gewöhnlichem 
Druck :Tr.,Z. Phys. 47, 735 ; C. 1928 1, 2484. Wasserabspaltung der Krystalle über Schwefel- 
säure bzw. Calciumchlorid: G. Kämmerer, Dissert. [Leipzig 1925], S. 106, 109; beim Erhitzen 
an der Luft auf oa. 70* oder beim Erhitzen in Paraffin oder sonstigen indifferenten Lösungs- 
mitteln auf 105°: Gaubebt, C. r. 184, 383. Wasserabspaltung beim Erhitzen auf 130° und 
darauffolgende Hydratation an der Luft: Ki., Dissert., S.109. — Yttriumplatin(II)- Cyanid 
Y I [Pt(CN) 4 ], + 21H l O (H 60; E I 31). Die roten Krystalle werden an der Luft gegen 48°, 
in einer indifferenten Flüssigkeit bei 72° farblos; beim Abkühlen tritt wieder Rotfärbunc ein 
(Gaubebt, C.r. 184, 384). — Lanthanplatin(II)-cyanid La I [Pt(CN) 4 ] 8 + 18H,0 (H 60: 
E I 31). Absorptionsspektrum der wäßr. Lösung: Lifschitz, Rosenbohm, Ph. Ch. 87, 9. — 
Neodymplatin(II) -Cyanid Nd,[Pt(CN) 4 ]» + 24(?)H a O (vgl. E I 31). Absorptionsspektrum 
der wäßr. Lösung: L. ( R. — Europiumplatin(II)-cyanid Eu.fPtfCN)«]» + 21 H t O. 
Gelbe Krystalle mit bläulicher Fluoresoenz. Beim Trocknen im Vakuum bis zum Verlust 
von etwa 3 Mol Wasser entsteht ein rotes, grün fluoreseierendes, unbeständiges Salz, das 
an der Luft wieder in das ursprüngliche Hydrat übergeht; Trocknen im Vakuum über 
Schwefelsäure ergibt das Monohydrat (Sabkab, Bl. [4] 41, 188; A.ch. [10] 8, 256). — 
EujrPtfCN).], + H.O. Blaßgelbe Krystalle (S.). — Uran(IV)-pratin(II)-cyanid 
UO[Pt(GN) 1 ] + 4H t O. Dunkelgrüne, hellblau fluoreseierende Krystalle. Wird bei 140° 
wasserfrei (Lobanow, Boczniki Chem. 5, 443; C. 1928 II, 1390). Unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, leicht löslich in starken Säuren. 
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Platin (II, IV) -Cyanwasserstoff HJTPt ,v (CW) J* U (CN) J + x H,0. Diese Konsti- 
tution kommt nach Terrey (#oc. 1928, 205) der EI 2,31 als Platin(III) -Cyanwasserstoff 
H[Pt(CN) 4 ] + xH.O aufgefaßten Verbindung zu; analog sind die dort aufgeführten Salze 
zu formulieren. — 6K i [Pt(CN) t ]-fK,[Pt'*(CN) 4 Pt u (CN).] + l2H,0 (Wilmsches Säle). 
Diese Konstitution kommt nach Teure Y (Soc. 1028, 205) dem in H 3, 61 als K,Pt 4 (CN) 16 -f- 
6H-0 und E I 2, 31 als K[Pt(CN) 4 ] + 3K,[Pt(CN) t ] + 6H.0 formulierten Salz zu. Oxydations- 
Reduktions- Potential des Systems Wilmsches Salz— K,[Pt(CN) 4 ] : T., Soc. 1828, 203. — 
K,[Pt ,v (CN) 4 Pt"(CN) 4 ] (E I 31 als K[Pt(CN) 4 ] formuliert). Konnte aus K t [Pt(CN) 4 ] und 
Wasserstoffperoxyd nach Levy (Soc. 101 [1912], 1096) nicht wieder erhalten werden (Terrky, 
Soc. 1928, 203). 

5 K,[Pt(CN) 4 ] + K,[Pt(CN) 4 Cl 2 ] -f 21 oder22H,0 (H 61). Zur Konstitution in fester 
Form und in Lösung vgl. Reihlen, v. Kummer, A. 489, 35. 

H z [Pt(CN) 4 Br g ] + x H,0 (H 61). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 2ö°: G. KIm- 
merer, Dissert. [Leipzig 1925], S. 134. 

Umwandlungsprodukte unbekannter Struktur au« Blausaure bzw. Cyaniden. 

Verbindung C 2 N 2 S 3 (H 89). Ist als Schwefeid irhodanid S(S-CN), (SyBt. Nr. 215) 
erkannt worden (Kaufmann, Ar. 1925, 676, 686). 

Verbindung C,N s Se 4 (?) (H 89). Ist nicht identisch mit Selenocyan (CNSe) t 
(Syst. Nr. 219a) (Birckenbach, Kellermann, B. 68, 788 Anm.). 

Verbindung C,H U N, (trimolekulares Methylenaminoacetonitril). Als solches 
ist die früher als dimolekulares Methylenaminoacetonitril C s H g N 4 (H 2, 89; E I 2, 37) 
aufgefaßte Verbindung zu formulieren; vgl. die Zeile 12 v. u. zitierte Literatur. Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Naphthalin und ebullioskopisch in Aceton bestimmt (Johnson, 
Rinehart, Am. Soc. 46, 772). Zur Auffassung als 1.3.5-Tris-cyanmethyl-hexahydro-1.3.5- 

triazin HjC^j^JJ^^j.'^JJ^N-CHss-CN vgl. Delepine, C. r. 188, 61; Bl. [4] 89, 1441; 

Banerjee, Ahmed, Sei. Culture 8, 570; C. 1988 II, 516. — Darstellung aus Form- 
aldehyd, Ammoniumchlorid und Kaliumcyanid : Faroher, Soc. 117. 1355; Lino, Nanji, 
ßiochem.J. 16, 702; J., R., Am. Soc. 46, 772; aus Formaldehyd, Ammoniumchlorid und 
Natriumcyanid: Adams, LANGLEY,Orj. Synth. Coli. Vol. I [1932], 347; deutsche Ausgabe, S. 352. 
Bei der Darstellung aus Formaldehyd, Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid (vgl. H 2, 89) 
bildet sich als Nebenprodukt stets Methylen -bis-iminodiacetonitril (NC•CH i ) t N■CH i •N(CH t • 
CN), (Syst. Nr. 364) ( J., R., Am. Soc. 46, 771). Krystalle (aus Alkohol oder Aceton). Rhom- 
bisch (Ford. Am. Soc. 46, 774). F: 129° ( J., R., Am. Soc. 46, 772). — Hydrolyse mit. Schwefel- 
säure verschiedener Konzentration, mit Salzsäure in Alkohol und Geschwindigkeit der 
Ammoniak-Abspaltung bei der Hydrolyse mit siedendem Wasser: R., J., Am. Soc. 46. 
1657. Die Überführung in Glycin erfolgt am besten durch Behandeln mit alkoh. Schwefel- 
säure (vgl. H 2, 89) und Erhitzen des gebildeten sauren Aminoacetonitrilsulfats mit Baryt- 
wasser (Anslow, King, Soc. 1029, 2465), weniger gut durch Kochen mit Barytwasser ohne 
Vorbehandlung (A., K.) oder durch Kochen mit 40%igem Barytwasser und nachfolgendes 
Erhitzen mit 3%iger Schwefelsäure (L., N., Biochem. J. 16, 703; A., K.). Liefert bei der Re- 
duktion mit Natrium und siedendem absolutem Alkohol und nachfolgende Verseifung durch 
Kochen mit Wasser N-Methyl-glycin (Scheibler, Neep, B. 69, 1503). Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die Suspension in einem Gemisch von Alkohol und konz. Ammoniak 
entsteht eine Verbindung C,H, 4 N,S (Krystalle; F: 152 — 153° im vorgewärmten Bad) 

neben 2.5-Dithion-piperazin(?) HN<pg* c g :> >NH(?) (Syst. Nr. 3587); letztgenannte Ver- 
bindung bildet sich bei mehrstündiger Einw. von Schwefelwasserstoff als Hauptprodukt 
(R., J., Am. Soc. 46, 1660). 

Verbindung (C,H 4 N,) X (H 89; EI 38). Ist als Methylen- bis-iminodiacetonitril C.H..N. 
= (NCCH a ) il NCH 2 -N(CH 1! CN) 8 (Syst. Nr. 364) erkannt worden (Delepine, C. r. 188, 60: 
Bl. [4] 89, 1439; Rinehart, Am. Soc. 48, 2794). 

„Pentacyansäure" C 6 H s 6 N 5 (EI 38). Konnte von Bedel, Bl. [4] 86, 342 unter 
den Produkten der spontanen Umwandlung von Blausäure nicht aufgefunden werden. 

„Diäthylnitroprussid" C,H iq ON 4 Fe. B. Beim Kochen von nicht näher beschrie- 
benem Nitroprussidsilber mit Äthyljodid in Alkohol (Burrows, Türner, Soc. 110, 1452). — 
Rote Prismen. Ist dem kryoskopischen Verhalten in Wasser zufolge weitgehend hydroly- 
siert. — Zeigt die Reaktionen der Nitroprussidsalze. 

Diohlormethyl-formamidin C 8 H 4 N,a t = HN.-CH-NH-CHCL (H 90; E I 38). Das 
Hydrochlorid (Sesquihydrochlorid der Blausäure) liefert bei der Einw. auf Hydroyl- 
amin in Äther, in dem konz. Kalilauge emulgiert ist, N-Forrnyl-formamidoxim in geringer 
Ausbeute (Houben, J. fr. [2] 106, 26). 
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Hydroxylamin- und Hydrazin- Derivate der Ameisensäure. 

Formhydroxameäure CH s O,N = HCO • NH • OH bzw. desmotrope Form (H 90; 
EI 38). B. Bildet sich nach Baudisch (CA. Z. 49, 737; C. 1926 II. 2204) beim Bestrahlen 
einer Kaliumnitrat-Lösung mit ultraviolettem Licht unter Durchleiten von Kohlendioxyd. 
Bildet sich bei der Belichtung wäßr. Lösungen von Kaliumnitrat in Gegenwart von Methanol 
oder Formaldehyd (Bau.; vgl. Baly, Hsilbron, Hudson, Soc. 121, 1079). Zur Bildung 
bei Ultraviolett-Bestrahlung von wäßr. Lösungen von Kaliumnitrit und Methanol nach Bau- 
disch (B. 44 [1911], 1011) vgl. Houben, Fischer, Arb. biol. Rtichsanst. 16, 607; C. 19281, 
2486; zur Bildung bei der Ultraviolett-Bestrahlung von wäßr. Formaldehyd-Lösungen 
unter Zusatz von Kaliumnitrit nach Baudisch, Mayer (H. 89 [1914], 198) vgl. Baly, Hei., 
Hü. Aus Stiokoxyd und wäßr. Formaldehyd- Lösung im ultravioletten Licht (Bau.). — Über 
die Einw. auf wäßr. Formaldehyd-Lösungen unter dem Einfluß von ultraviolettem Licht 
vgl. Baly, Hei., Hit.; Hoü., Fi. 

Pormunidoxim CH 4 ON, = H»NCH:N-0H bzw. desmotrope Form (H 91; E I 38). 
B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Formiminomethyläther-hydrochlorid in Äther -f 
Wasser (Houben, J. pr. [2] 106, 24). 

Formamidoximm«thyläth.er (Methylisuretin) C,H,ON, = H,N • CH : N • O • CH, 
bzw. desmotrope Form (H 92). D»': 1,0488 (v. Auwers, Ernst, Ph.Ch. 122, 248). n*': 
1,4596; n$£: 1,4633; n^': 1,4720; n*\ 1,4795. 

BT-Forrnyl-formamidoxim C,H 4 0,N, = OHCNHCH:NOH bzw. desmotrope Form. 
B. In geringer Menge bei der Einw. von Dichlormethylformamidin-hydrochlorid auf Hydroxyl- 
amin in Äther, in dem konz. Kalilauge emulgiert ist (Houben, J. pr. [2] 106, 26). — Krystalle 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 140° (unter geringer Zersetzung). Leicht löslich in Aceton, 
heißem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Äther, Benzol und Chloroform, schwer in 
Ligroin und Xylol. Leicht löslich in Natronlauge mit gelber Farbe. Die wäßr. Lösung gibt 
mit Eisen(III)-chlorid eine braunrote Färbung. 

FormhydroximBäure-methylester, Formoximinomethyläther C,H 6 0,N = CH, • O • 
CH:N-OH. B. Durch Schütteln von Formiminomethyläther-hydrochlorid mit Hydroxyl- 
amin in Äther (Houben, J. pr. [2] 106, 24). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99—100°. Sehr 
leicht löslich in WasBer, löslich in kaltem Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petrol&ther 
und Tetrachlorkohlenstoff. — Bei der Einw. von verd. Schwefelsäure tritt der Geruch des 
Methylformiats auf. — Die Lösung in Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Chlor eine bläulichgrüne, 
die wäßr. Lösung mit Eisen(III)-chlorid eine bräunlichrote Färbung. 

Formhydroximsäure-äthylester, Formoximinoäthyläther C,H 7 0,N = C,H 6 -0- 
CH:N-OH. B. Durch Einw. von Formiminoäthyläther-hydrochlorid auf Hydroxylamin in 
Äther bei Gegenwart von wenig Wasser (Houben, j.pr. [2] 106, 21). — Nadeln (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 80°; Kp u : 76—77° (unter geringer Zersetzung) (H.). Leicht löslich in Wasser. 
Aoeton, Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff 
und Benzin (H.). Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Gasentwicklung 
und Abspaltung von Alkohol (H., Pfankuch, B. 59, 2396). Ist gegen siedendes Wasser und 
siedende Kaliumcarbonat-Lösung längere Zeit beständig (H.). Zerfällt bei Einw. von verd. 
Säuren in Äthylformiat und Hydroxylamin (H., J. pr. [2] 105, 22). Liefert beim Behandeln 
mit Acetanhydrid O-Acetyl-formhydroximsäure-äthylester CH,C00N:CH-0-C,H, (H.). 
— Gibt dieselben Farbreaktionen wie der Methylester (H.). 

Formhydroximsäure-propylester, Formoximinopropyläther C 4 H,0,N = CH,- 
CH t -CH,-0-CH:N-OH. B. Durch Schütteln von Formiminopropyläther-hydrochlorid mit 
Hydroxylamin in Äther (Houben. J. pr. [2] 105, 25). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 61° 
bis 62° (H.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform, juemlich leicht in 
Benzol, schwer in Ligroin und Petroläther (H.). — Zersetzt sich beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt unter Gasentwicklung und Abspaltung von Propyl&lkohol (H., Pfankuch, 
B. 69, 2396). Die Lösung in Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Chlor eine blaugrüne, die wäßr. 
Lösung mit Eiaen(III)-chlorid eine sehr schwache rötlichgelbe Färbung (H.). 

Chlor-oximino-methan CH,0NC1 = CHChNOH. Vgl. Chlornitrosomethan, E II 1, 39. 

Crotonaldehyd-formylhydrason C 5 H„ON s = HCO • NH • N : CH • CH : CH • CH 8 . B. Aus 

Crotonaldehyd und Formylhydrazin in Äther (v. Auwers. Heimke, A. 458, 203). Nadeln 

(aus Benzol). F: 91—92°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, sehr 
schwer in Benzin. 

Bis-sulfomethyl-diimid, Aw>methan-a.oe'-disulfonsäure C.H.O.N.S. = H0.S-CH- 
NNHCH,SO,H bzw. HO.SCHjNjNCTL.SOjH s. E II 1, 651 

Btethyluaurols&ure C^OjN« = ONCH:NNHCH:N- OH bzw. desmotrope Form 
(H 94). — ■ Bleisalz. Reibungsempfindlichkeit: Rathsburo, Z. ang. Ch. 41, 1285. 



E II 2 H 2, 

90 MONOCABBONSÄÜREN CnH 2 n0 2 [8yat.Nr.156 

Hydrasoformaldehyd-dlhydraaon, „Dimethinhydrazo-dihydrazon" CjHjN, = 
HjN-NtCH-NH-NH-CELN-NH, bzw. desmotrope Form. B. Aus den bei Einw. von 
Blausäure auf Hydrazin in einer Kaltemischung sich bildenden Krystaüen von Hydrazin- 
cyanid beim Aufbewahren im Vakuum oder besser beim Erwarmen auf 56*, neben anderen 
Produkten (E. Müller, Htoedjqbk, J. pr. [2] 109, 127, 148). — Hellgelb. Laßt sieb nieht 
unzersetzt umkrystallisieren. P: 122—124*. Leicht löslioh in Wasser mit stark alkalischer 
Reaktion, unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich am 
Licht und an der Luft unter Abgabe von Hydrazin und Ammoniak. Gibt beim Erhitzen 
bis zum Aufhören der Ammoniak-Entwicklung 4-Amino-1.2.4-triazol. Beim Auflösen inverd. 
Essigsaure entstehen 1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin und Hydrazin. Erhitzen der wftflr. Lösung 
mit Benzaldehyd liefert Benzaldazin und geringe Menge des Dibenzalderivats CJEL^CHrN-N: 
CHNHNHCH:NN:CHC,H 4 . 

Schwefelanaloga der Ameisensäure und ihre Derivate. 

Bis-dibrommethyl-sulfoxyd, a.a.a'.a'-Tetrabrom-dimethylaulfbxyd, „Tetra - 
bromdimethylsulfin" C,H,OBr«8 = CHBr^SOCHBr,. B. Bei Einw. von Brom auf 
Tnionyldieesigsaure, neben a.a.a'.a'- Tetrabrom -dimethytoulfon (Jönssob, Sveruk kern. 
Tidtkr. 34, 194; C. 1988 III, 1065). — F: 52— 63» 

Bia-dibrommethyl-sulfon. a.tx.a'.a'-Tetrabrom-dimetb.ylaulfbn C,H,0,Br t S = 
CHBr, • 80, • CHBr, (E I 38). B. Bei Einw. von Brom auf Thionyldieaaigataie, neben 
a.a.a'.«'-Tetrabrom-dimethylsulfoxyd (Jösssos, Svensle kern. Tidtkr. 34, IM; O. 1898 III, 
1065). — F: 161°. 

[Jod - äthoxy - methyl] • butyl - sulfld, Jod • äthoxy - butylmeroapto - methan 
C 7 H 1 ,OIS = C,H 5 -OCHI-S[CH J ],CH 11 . — C 7 H„OIS + 2HgI. B. Aus Athoxymethyl- 
butyl-sulfid und Queck8ilber(II)-jodid in Aceton (Whitnbb, Reid, Am. See. 43, 341). Gelbe 
Plattchen. F: 156°. 

Trimere Dithioameisensaure C J H € S,=(HCS 1 H),. Zur Molekülgrößs und cur Kon- 
stitution vgl. Luvi, R. A. L. [6] 8, 173, 175. — JB. Das Kaliumsalz entsteht beim Erwärmen 
von Chloroform mit alkoh. Kaliumsulfid- Lösung (L., R.A.L. [5] 831, 63ß; [6] 9, 170; 
O. 54, 396). — Farblos. Schmilzt unter Zersetzung bei 55 — 60°; unlöslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln (L., R. A. L. [6] 9, 171). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von 
Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstoff und Schwefel (L., R. A. L. [6] 8, 171). 
Das Ammoniumsalz zerfällt beim Aufbewahren in waßr. Losung in Ammoniak, Schwefel- 
wasserstoff und Bis-thiofonnyl-sulfid (L-, S.A. L. [6] 8, 171); Bis-thioformyl-sulfid bildet 
sich auch bei der Einw. von Bromcyan auf das Kaliumsalz in w&ßr. Lösung (L., R.A.L. 
[6] 9, 174). Das Kaliumsalz liefert bei vorsichtiger Oxydation in alkoh. Lösung mit Jod 
Bis-thioformyl-disulfid (L., R. A.L. [5] 321, 571; 0. 64, 397). — Kaliumsalz (KHCS,),. 
Goldgelbe Krystalle. F: 193° (Zers.) (L., JR. A. L. [6] 8, 170). Löslich in Alkohol, sehr bricht 
löslich in Wasser. — Silbersalz (AgHCS-),. Orangegelber Niederschlag. Zersetzt sich unter 
Schwärzung zwischen 95° und 100° (L., R. A. L. [5] 88 I, 570; 0. 64, 397). Unlöslich in 
organischen Lösungsmitteln. — Zinksalz. Gelblich (L., R. A. L. [5] 89 I, 571 ; 0. 64, 397). 
— Bleisalz [PbfHCS,),],. Orangegelber Niederschlag. Zersetzt sich unter Schwärzung 
bei 130—135° (L., R. Ä. L. [5] SSI, 571; G. 64, 397). Unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Kobaltsalz. Dunkelrotbraun (L., R. A. L. [5] 89 1, 671 ; G. 64, 397). 

Trlmerer Dithioameisensaure-methylester CgH^S, — [HCS,-CH,] 8 . Das Mol.- 
Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Lbvi, R. A. L. [6] 9, 172). — B. Aus dem Kalium- 
salz der trimeren Dithioameisensaure und Methyljodid in verd. Alkohol (L.). — Krystalle 
(aus Benaol -f- Alkohol). F: 105,5°. Löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in Benzol. 

Trlmerer IXthioameisanaätire-äthylester C,H M S, = [HCS,C,H e ],. Bei gewöhn- 
licher Temperatur flussig (Livi, R. A. L. [6] 9, 173). 

Trlmerer Dithioameisensaure -propylester C, JH M S t = [HCS, • CH, • CjH,],. Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Lbvi, R. A. L. [6] 9, 173). — Krystalle. 
F: 33— 99*. 

Polymere« Bis-thioformyl-sulfld [C,H,S,] X = [HCSSCHS] X . B. Aus dem 
Ammonhimaalz der trimeren Dithioameisensaure beim Aufbewahren in wä&r. Lösung, neben 
anderen Produkten (Lsvi, R. A. L. [6] 9, 171). Bei der Einw. von Bromcyan auf das Kalium- 
salz der trimeren Dithioameisensaure in wäßr. Lösung (L., R. A. L. [6] 9, 174). — Braunes 
Pulver. F: 195° (Zers.). Unlöslich in allen Lösungsmitteln. 

Polymere« Bla-tMoformyl-dümJfld [CjHjSJx^ [HCS- SS- CHSJx. B. Bei vor- 
nohtiger Oxydation des KaUumsalzes der trimeren Dithioameiaenaaure mit Jod in alkoh. 
I4aangen(LBVi, R. A. L. [5] 83 1, 571 ; [6] 9, 176 ; O. 64, 397). — Rotliohgelber Niederschlag. 
Unlösiioh in organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich oberhalb 300* in Schwefetoreeaer- 
staff, Schwefelkohlenstoff, Kohle und Schwefel. [Bhiblb] 
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2. EssigS&ure C,H 4 0, = CH s CO,H (H96; EI 39). Geschichtliches über die Essig- 
garung: Ltjcxow, ZU. Bakt. Paraaüenk. [II] 72 [1927], 39. 

Vorkommen. 

Im alkoh. Auszug von Polyporus pinicola Fr. (Hartmann, Zellner, M. 60, 196). In 
verschiedenen intensiv gefärbten Blüten (Karrkr, Schwarz, Hein. 11, 916). In der Zucker- 
rohrmelasse (Nelson, Am. Soc. 51, 2809; vgl. N., Greenleaf, Ind. Eng. Chem. 21, 857; 
C. 1888 II, 2945). In den Blättern der Traubeneiche (Quercus sessiliflora) (Franzen, H. 
112, 303). In Feigen (Nelson, Am. Soc. 50, 2013). In den Brennhaaren von Urtica dioica 
(Flttry, Z. exp. Med. 66, 406; C. 1827 II, 1488). In geringer Menge im Preßsaft aus Glau- 
cium luteum Seop. (Schmalfuss, H. 181, 167; Sch., Kbitel, H. 138, 156). In den Frucht- 
hülsen von Gleditschia triacanthos L. (Aszkenazy, M . 44, 7). Im Saft des Zuckerahorns 
(Acer saccharinum Wangh.) und in dem daraus beim Eindampfen ausfallenden Gemisch von 
Caloiumsalzen („Ahornzucker-Sand") (Nelson, Am. Soc. 60, 2007, 2028). Essigsäure findet 
sieh in Form von Estern in der Rinde von Viburnum prunifolium (Heyl, Barkenbüs, Am. Soc. 
42, 1748) und von Viburnum opulus (H., J. am. pharm. Aesoc. 11, 334; C. 1828 1, 1515), in 
Apfelschalen (Power, Chesnpt, Am. Soe. 48, 1514), in Pfirsichen (P., Ch., Am. Soc. 43, 
1731, 1736, 1738) und in den äther. ölen aus Podocarpus ferrugineus (im Destillationswasser) 
(Hosking, Short, R. 47, 837), aus den Nadeln von Pseudotsuga Douglasii Carr. (Aldtari, 
Ann. Ckim. applk. 18, 190; C. 1826 II, 1698) und von Pinus excelsa (Simonsen, C. 1824 1, 
1282), aus Andropogon intermedius (van Eerde, Ber. Schimmel 1825, 3; C. 1825 II, 1714), 
ans Cymbopogon caesius Stapf (Moudoill, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 34; C. 1886 I, 
515), aus Lindera praecox Bl. (Shtnosaki, J. Soc. chem. Ind. 40 [1921], 674 A), im Citronen- 
Petitgrainöl (Glichitch, Naves, Parf. France 7, 65; C. 18281, 3045), in den äther. ölen 
aus der Baumwollpflanze (Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1767), aus Leptosperrnum sco- 
parium (Short, J. Soc. chem. Ind. 46, 97 T; C. 1826 II, 2123) und Leptosperrnum lanigerum 
Smith (Penfold, J. Pr. rot/. Soc. N. S. Wales 60, 83; C. 18281, 2508), aus den Blüten- 
köpfen von Perovskia atriplicifolia Benth. (Rao, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 147; C. 
1888 II, 1698), aus Mentha aquatica L. (Romeo, Gtttffrb, Ann. Chim. ap-plic. 17, 85; C. 
1827 II, 879; vgl. Gordon, Am. J. Pharm. 100, 438; C. 1828 II, 2078) und im Lavendelöl 
(Langlais, Goby, Perfum. essent. CHI Rec. 17, 520; C. 18271, 1533; L., G., Reclaire, 
Perfum. essent. Oil Rec. 18, 48 ; C. 1827 1, 2485). In freier und veresterter Form in der mit 
Hilfe von flüchtigen Lösungsmitteln erhaltenen „absoluten Essenz" von Salvia sclarea L. 
(Jermstad, C. 1827 II, 2722; Volmar, J., C. r. 186, 518; C. 1988 II, 821). 

Im Fleisch des Neunauges (Petromyzon-fluviatilis L.) (Flössner, Kutscher, Z. Biol. 
82, 304; C. 18261, 1217). In Hundefaeces (Sferry, J. biol. Chem. 68, 370). Essigsäure- 
Gehalt menschlicher Faeces unter verschiedenen Ern&hrungsbedingungen : Grovx, Olmstbd, 
Koenio, J. biol. Chem. 86, 131, 134; bei pathologischen Verhältnissen: Cecchini, Arch. 
Fatol. Clin. 2 [1923], 368; G., 0., K. 

Biochemisch« BIMungsweben. 

Über die Essiggarung vgl. K. Bernhaueb, Die oxydativen Gärungen [Berlin 1932], 
S. 1, 53; M. Kobel, C. NEtTBBRa in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. TV [Wien 
1933], S. 1330; C. Oppenheimbr, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl. Bd. II [den Haag 
1939], S. 1466; K. Bernhaubr in F. F. Nord, R. Weidenhagbn, Handbuch der Enzy- 
mologie, 2. Teil [Leipzig 1940], S. 1042. — Wie aus Versuchen über die Geschwindigkeit 
der Oxydation von Äthylalkohol und Acetaldehyd durch Sauerstoff, Chinon oder Methylen- 
blau in Gegenwart von Essigbakterien und die Hemmung dieser Reaktionen durch Blausäure 
bzw. Kaliumcyanid hervorgeht, spielt bei der Essiggarung die Dismutation des intermediär 
gebildeten Acetaldehyds in Äthylalkohol und Essigsäure entgegen den Annahmen von Neu- 
berg . Nord (Bio. Z. 86. 158) und Neuberg, Windisch (Bio. Z. 166, 456) nur eine unter- 
geordnete Rolle; die Bildung von Essigsäure aus Äthylalkohol erfolgt in der Hauptsache 
durch stufenweise Dehydrierung nach 

CH, • CH. • OH + V. O. -> CH S • CHO + H.O 
CH s CH(0H), + V, O t -* CH,CO,H + H,0 
(Wieland, Bebtho, A. 467, 98, 132, 144. 152; Be., A. 474, 1—64; Wie., Hdv. 15 [1932], 
528); die Dehydrierung von Äthylalkohol und Acetaldehyd wird durch dasselbe Enzym 
verursacht (Wie., Be., A. 467, 143). Zur Theorie der Essiggarung vgl. a. Kltjyvkb, Donkkb, 
Ch. Zelle Gewebe 18 [1926], 186. Einfluß von Nickelsulfat, KobaltBulfat und Eisen(II) 
sulfat auf die Vergärung von Äthylalkohol zu Essigsäure durch Bact. pasteurianum und Ein 
fluß von Mangan (Il)-sulfat auf die Essigsäure-Bildung durch Bact. pasteurianum und Bact 
vini aoeti: Rosenblatt, Mordkowitsch, Bio. Z. 208, 85. Essigsäure entsteht neben Äthyl 
alkohol bei der Einw. von Bact. ascendens, Bact. xylinum und Baet. pasteurianum auf 
Acetaldehyd unter Luftabschluß, mit und ohne Zusatz von Calciumcarbonat sowie auch 
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in Gegenwart von Kaliumcyanid (NBUBBBa, Windisch, Bio. Z. 166, 459, 469, 471, 472, 
473, 474} Naturwiaa. 13, 994; C. 1086 1, 1667), in etwa« größerer Menge bei Luftzutritt (S., 
W., Bio.Z. 166, 475; Molinam, Bio.Z. 816, 203). Neben Äthylalkohol bei der Einw. von 
Bact. asoendens und Bact. xylinum auf Brenztraubensäure und von Bact. asoendens auf 
Oxalesaigsäure unter Luftabschluß und Zusatz von Calciumcarbonat (N., W., Bio.Z. 166, 475). 
Über die Bildung bei der Herstellung des „balsamischen Essigs von Modena" vgl. Pabisi, 
Ann.Chim.opplic. 18, 403; C. 1898 II, 2603. ,.,,.„ „. . 

Essigsäure entsteht aus Äthylalkohol durch Einw. der „Kombucha" (Hkrmann, Bto. Z. 
108, 187) sowie des daraus isolierten Bact. gluoonioum (H., Bio. Z. 108, 185; 806, 304). 
Wird durch die Kombucha auch aus Fructose, Gluoose und Saocharose gebildet (H., Bio. Z. 
189, 184, 194). Essigsaure entsteht ferner neben überwiegenden Mengen Propionsäure bei 
der Einw. von Propionsäure bildenden Bakterien, die z. B. aus Emmentaler Käse isoliert 
wurden, auf Milchsaure (Frrz, B. 11 [1878], 1896; 18 [1879], 479; v. Pbiudbhriich, Owla- 
Jbnbbn, ZU. Bold. ParaaUank. [II] 17 [1906], 687; VflWAxaB, Comment. phya.-moth. Hti- 
tmgfor* 1 [192»], Nr. 36, S. 2; C. 1084 II, 64), Gfewose (Vi.; Wbotto», Shhbman, Aluw, 
Ind. Sng. Cham. 16, 122; C. 1084 1, 1679; Maubbk, Bio. Z. 181, 8«), Galaktose (Wh., Shb., 
A.), Laetose (v. F., O.-J.; Shb., Shaw, J. biol. Cham. 66, 697; Wh., Shb., Ind. Eng. Cham. 
16, 729; C. 1088 IV, 675; Wh., Shi., A.) sowie auf Sascharose und Maltose (Wh., Shb., A.). 
Bei der Einw. von Propionsaurebakterien auf Brenstraubensäure entsteht Essigsaure als 
Hauptprodukt (Vi.)- Bildet sich neben Äthylalkohol bei der Einw. von Bao. propionious 
und Bao. lactis aerogenes auf Acetaldehyd unter Luftabschluß und Zusatz von Calcium- 
carbonat (Neubbbg, Windisch, Bio. Z. 166, 473). Bei der Vergärung von Inosit mit Bac. 
lactis aerogenes (Hardbn bei Hewitt, Steabbbn, Biochem. J. 16, 665). Bei der anaeroben 
Vergärung von Gluoonsäure und Zuckersaure durch Bac. lactis aerogenes in Gegenwart von 
Calciumcarbonat (Kay, Biochem. J. 80, 326, 327). Bei der Dismutation von Acetaldehyd 
durch Bao. Delbrilcki (Neuberg, Kobbl, PA. Ch. [A] 130, 633, 640). Lactobacillus pento- 
aoetious bildet Essigsaure nicht nur aus Xylose (Fred, Petersen, Davenfobt, J.bM. 
Cham. 88, 359; 48, 181 ; F., P., Anderson, J. biol. Cham. 48, 401, 410), sondern auch aus 
Arabinose (F., P, D., J. biol. Cham. 49, 181 ; F., P., A.) sowie (zumeist in geringerem Umfang) 
aus Mannit (P., F., J. biol. Cham. 41, 443; F., P, A.), Glucose, Galaktose und Mannose (F., 
P., D., /. biol. Cham. 48, 183; P., F., J. biol. Cham. 48, 280; F., P„ A.), Maltose, Laetose, 
Saccharose (F., P., D., J. biol. Cham. 48, 185) und Milchsäure (P, F., J.bM. Cham. 48, 
283). Essigsaure entsteht ferner bei der Einw. von Lactobacillus pentosus und L. arabinosus 
auf Arabinose und Xylose, in geringerem Umfang auch bei der Einw. auf andere Zucker und 
Zuokeralkohole (F., P., A., J. biol. Cham. 48, 401, 402, 410). Bildung bei der Einw. pentose- 
vergärender Bakterien auf Mannit: F., P., A., J. biol. Cham.' 63, 120. Bei der Einw. von 
„raannitbildenden" Bakterien auf Arabinose, Xylose, Fructose, Saccharose, Raffinose, 
Glucose, Galaktose oder Laetose sowie auf Mannit oder Calciumlactat (Stilbs, Petbrson, 
Frbd, J. biol. Cham. 64, 646, 648, 650, 651). Essigsaure entsteht als Hauptprodukt bei der 
Einw. von Bao. butylicus Fitz auf Brenztraubensäure (Nbubkro, Abinstbin, Bio. Z. 117, 
297). Bei der Einw. von Bao. butylicus Fitz auf Glucose (Starkesirup) bei Abwesenheit von 
Sulfiten entsteht Essigsäure neben überwiegenden Mengen Buttersäure, während sie bei 
Gegenwart von Na,S0, als einziges saures Reaktionsprodukt erhalten wird (N., A., Bio.Z. 
117, 305, 308). Über Bildung bei der Vergärung von Calciumlactat durch Buttersäurebakterien 
vgl. Schaföschnikow, Sacharow, C. 1887 II, 1713. Bei der Vergärung von Xylose, Gluoose, 
Sacoharose oder Kartoffelstärke durch Bac. acetoaethylicus (Abxbbbobk, Petbrson, Fbbd, 
/. Mal. Cham. 44, 469, 470). Aus Kartoffel- oder Maismehlstärke bei Einw. von Granule- 
bacterium butylicum Beijerinck, neben anderen Produkten (Folfmbrs, Bar. Phyaiol. 6, 
449; C. 1881 III, 47). Neben Buttersäure und anderen Produkten bei der Aoeton-Butyl- 
alkohol-Gärung von Maisstärke (Rbilly, Mitarb., Biochem. J. 14, 233, 237), bei der Ver^ 
gärung von Maisstärke durch Bac. granulobacter pectinovorum (Speakman, J. biol. CAem. 
41, 328; 68, 398) sowie bei der Einw. dieser Mikrobe auf Gluoose, Arabinose, Xylose, Galaktase 
oder Mannit (Sp., J. biol. Cham. 68, 400) und bei der Vergärung von Maisstärke durch Clostri- 
dium i •oatobutylicum (Stilbs, Pete»*«», Fred, /, biol. Cham. 84, 440). Bei der Vergärung 
JQ" MyMt» Xylose, Rhamnose, Galaktose, Fructose, Laetose, Raffinose und Stärke durch 
Clostridium thermooellum , neben anderen Verbindungen (Pbtbbson, Fbbd, Martb». 
J.bvA.CKam. 70, 311, 316). 

Neben Äthylalkohol bei der Einw. von Bact. coli auf Acetaldehyd unter Luftabschluß 
und Zusatz von Calciumcarbonat (Nbubbrg, Windisch, Bio. Z. 166, 474). Neben anderen 
Produkten bei der Vergärung von Glvkol, Glyoerin. Glyoerinaldehyd, Dioxyaceton, Glyoerin- 
säure und Brenztraüberuiäure durch Bact. coli und Bact. Paratyphi B (de Gbaaff, Lb FavKB, 
,BtoZ. 166, 320, 122, 323) und bei der Vergärung von Glykol, Glyoerin, Malonaäuie, Batfe- 
steinaäor«, Äpfebäure, Weinsäure und Citronensäure durch Baot. coli in Gegenwart v«n 
FormiBtea (Gbjby, fr. roy. 8oc. [B] 86, 158, 161, 166; C. 1884 I, 2786) und von Gfaoos» fe 
Gegenwart von Formiaten unter aeroben und anaeroben Bedingungen (Obst, Fr.rof.9aa. (fij 
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91, 297; 96, 166; C. 1920 III, 640; 1924 1, 2786; Grky, Yor/NG, Pr. roy. Soc. [B] 92, 140, 
143; C. 1921 III, 353). Bei der Einw. von Bact. coli und Baot. proteus vulgare auf brenz- 
traubensaures Natrium (Cambier, Aubel, C. r. 176, 72; vgl. a. Au., Bl. Soc. Chim. biol. 6, 288; 
C. 1924 II, 2762). Durch Zusatz von Natriumdicarbonat wird die Ausbeute an Essigsäure 
bei der Vergärung von Glucose durch Bact. coli erhöht, bei der Vergärung von Glykokoll, 
Leucin, Alanin und Asparagin durch Bact. coli verringert (Fernändez, Garmendia, An. Soc. 
espan. 21, 485; C. 1924 1, 1813). Essigsäure entsteht bei der anaeroben Vergärung von Glucose, 
Gluconsäure , Glucuronsäure und Zuckersäure durch Bact. coli commune in Gegenwart von 
Calciumcarbonat (Kay, Biochem. J. 20, 324, 325, 328). Bei der aeroben und anaeroben 
Vergärung von Natriumhexosediphosphat (Harden-Young-Ester) sowie Natriumhexose- 
monophosphat (Robisonester) durch Bact. coli (Manninq, Biochem. J. 21, 352). Über Bildung 
durch Vergärung von Zuckern mit Coli-Bakterien vgl. ferner Mezzadroli, Giorn. Chim. 
ind.appl. 7 [1925], 563. 

Aus Mannit oder Glucose bei der Einw. von Azotobacter chroococcum unter Luftzutritt 
bzw. Durchlüftung (Stoklasa, Zbl. Bakt. Parasüenk. 21 [1908], 508, 620; Ranganathan, 
Norbis, J.indian Irut. Sei. [A] 10, 79, 86; C. 19281, 2266). Bei der Einw. von Bact. 
tartarophthorum auf Glycerin und auf Weinsäure unter Luftabschluß (Müller -Thüroav, 
Osterwalder, C. 1920 II, 90). Bei der Einw. von Bac. pyoeyaneus auf Acetaldehyd 
(Supniewski, Bio. Z. 154, 92; C. r. Soc. Biol. 89, 1377; C. 19241, 1679), auf Milchsäure 
oder Brenztraubensäure in Gegenwart von Nitraten oder Ammoniumchlorid (Acklin, Bio. Z. 
164, 326, 338, 339, 340), auf Ammoniummalonat und Ammoniumeitrat (Butterworth, 
Walker, Biochem. J. 23, 933, 934) sowie auf Glucose und Fructose (Aubel, C. r. 178, 1493). 
Beim Wachstum von Tuberkel bacillen auf alaninhaltigen Nährböden (Campbell, Ber. Physiol. 
88, 778; G. 1926 I, 3244). Bei der aeroben und anaeroben Vergärung von Glucose durch 
Dysenterie-Bakterien (Zoller, Clark, J '. gen. Physiol. 8, 329; C. 10211, 775). Bei der 
Einw. von Choleravibrionen auf Glucose in Gegenwart von Asparaginsaure (Hirsch, Z. Hyg. 
Inf. -Kr. 106, 463; C. 1926 II, 2188). Bei der Vergärung von Natriumeitrat durch Bac. 
suipestifer (Brown, Duncan, Henry, J. Hyg. 23, 6; C. 19251, 240). Bei der Einw. 
verschiedener Streptokokken auf Glucose (Foster, Ber. Physiol. 12, 138; C. 1922 III, 65; 
Hucker, Zbl. Bakt. Parasüenk. [I] 111. 45; C. 19291, 2545) oder auf Milch (Langwill, 
J. Bacteriol. 9, 87; C. 1924 II, 1810; Hammer, Sherwood, C. 1924 II, 1984). Bei der Ver- 
gärung von Cellulose durch ein thermophiles Bacterium bei 65° (Viljoen, Fred, Pbterson, 
J. agric. Sei. 16, 13; C. 1926 1, 2211). Essigsäure entsteht infolge der Tätigkeit von Bakterien 
bei der Sauerkrautgärung (Brunkow, Peterson, Fred, Am. Soc. 43, 2252) und bei der Ein- 
säuerung von Futtermitteln (Brahm, Bio.Z. 166, 18; 186, 238; K. Schmidt, C. 1926 II, 
837; vgl. Dox, Neidh», Am. Soc. 36 [1913], 93). 

Bei der Dismutation von Acetaldehyd durch Preßhefe unter anaeroben Bedingungen 
(Schweizer, Gbilinoer, Mut. Lebenamittelnnters. Hyg. 16, 49; C. 1924 II, 483). Bei der 
Einw. verschiedener Hefen auf Calciumlactat-Lösungen, neben anderen Verbindungen 
(Kayser, C. r. 176, 1663). Bei der Vergärung von Saccharose durch Preßhefe in Gegenwart 
von Calciumcarbonat (Kostytschew, Frey, H. 146, 277, 280). Beträchtliche Mengen 
Essigsäure entstehen bei der Vergärung von Saccharose in Gegenwart verhältnismäßig 
kleiner Mengen Sulfit (Tomada, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 82, 231 B; C. 1926 II, 2948). 
Bei der Vergärung von in Wasser suspendiertem Mehl mit Bäckerhefe und bei der 
Gärung von Brotteig und Zwiebackteig (Johnson, Cereal Chem. 2, 355, 357, 360; C. 1926 1, 
2261). Neben Acetaldehyd bei der Einw. von Sake -Hefe auf Äthylalkohol (Yamada, Bl. 
agric. chem. Soc. Japan 3, 83; C. 1928 II, 2479). Bei der Vergärung von Saccharose durch 
Sake-Hefe (Kumaqawa, Bio. Z. 181, 155). Bei der Vergärung von Brenztraubensäure durch 
Rhizopus nigricans (Gottschalk, H. 162, 140). Bei der Einw. von Rhizopus-Arten auf 
Gluconsäure (Takahaohi, Asai, Pr.Acai. Tokyo 8, 86; G. 1927 II, 583). Durch Einw. von 
Aspergillus niger auf Citronensäure in saurer Lösung (Walker, Subramaniam, Challknqxr, 
Soc. 1927, 3051). Bei der Vergärung von Glucose durch den Schimmelpilz Cytosporella 
damnosa (SüMiKi, C. 1929 II, 902). 

Essigsäure entsteht bei der anaeroben Atmung von Pflanzenorganen (z. B. Zuckerrüben - 
wurzel, Kartoffelknollen und Samen von Pisum sativum, Vicia faba, Triticum vulgare, 
Hordeum distichum) sowie bei der anaeroben Atmung tierischer Zellen (Stoklasa, Bares, 
Sbornik 6d. Akad. zemtd. 1920, 30, 31, 32, 33; C. 19261, 3067). Einfluß von Radium- 
a-, ß- und y-Strahlen und von Kaliumsalzen auf die Bildung von Essigsäure bei der anaeroben 
Atmung pflanzlicher Organe: St<, Pbnxava, Ch. Zelle Gewebe 12 [1925], 384, 387, 388, 390, 
392, 394, 404. 

Rein chemische Bildung* weiten. 

Essigsäure entsteht neben anderen Produkten beim Überleiten von Wassergas über mit 
Kaliumcarbonat überzogene Eisenspäne bei 400—450° und 150 Atm. Druck (F. Fischer, 
TaorscH, B. 66, 2432; Brennstoffch. 4, 278; C. 19241, 1297). Neben anderen Produkten 
bei der Oxydation von Hexan mit Luft in Gegenwart von Silber auf Bimsstein bei 350 — 400° 
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(Bbrl, Heise, Winnackrr, PA. CA. [A] 189, 466). Neben Acetaldehyd beim Leiten vom 
Aoetylen, Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen über Silberphosrihat bei 
270°, über QuecksilberphoBphat bei 230°, über basisches Quecksilbersulfat bei 110°, über 
Zinnphosphat bei 250 9 oder über Quecksilbervanadat bei erhöhter Temperatur (I. G. Farben- 
ind., D. E. P. 509020; C, 1980 II, 3638; Frdl. 16, 644). Das Natriumsalz entsteh! bei der 
Einw. von Acetylen oder Aoetylen- Wasserstoff -Gemischen auf etwa 20% ige Natronlauge 
unter Druck bei 220—230° (I. G. Farbenind., D. R. P. 488174; C. 1980 1, 1219; Frdl. 16, 
208). Bei abwechselndem Einleiten von Acetylen und Sauerstoff in 96% ige Essigsäure, 
die Queoksilber(II)-sulfat gelöst enthält, namentlich bei Gegenwart von Holzkohle oder von 
Sauerstoff Überträgern, am besten in Gegenwart von Vanadinpentoxyd (Neumann, Schneider, 
Z. ang. Ch. 88, 191). Neben Acetaldehyd beim Einleiten von Acetylen und Sauerstoff in 
Quecksilbersulfat enthaltende verdünnte Schwefelsäure unler Rühren oder Schütteln oder 
unter Zusatz von Infusorienerde oder Asbestmehl (Bayer & Co., D. R. P. 305182; C. 1921 IV, 
40; Frdl. 18, 96). Bei der Einw. von Wasser und Sauerstoff auf Acetylen in Gegenwart von 
Quecksilbersalzen oder von Quecksilbersalzen und Eisen(III)-salzen in 90 — 99%iger Essig- 
saure bei 70—86° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, Grünstein, D. R. P. 305997; Frdl. 18, 
128). Aus Aoetylen, Wasserdampf und Sauerstoff in Gegenwart von Essigsäure oder Aoet- 
anhydrid bei 250—300° und 5— 5Vi Atm. Druck (Plausons Forschungsinst., D. R, P. 360493; 
Frdl. 14, 193). Beim Einleiten von Acetylen in 25%ige Schwefelsäure unter gleichzeitiger 
Elektrolyse an einer Quecksilber- Anode, einer zweiten Anode aus Blei oder Platin und einer 
gemeinsamen Bleikathode (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, Grunbtbin, D. R. P. 365688; 
Frdl. 14, 248). 

Neben anderen Produkten beim Erhitzen vor. Äthylalkohol in einer Bombe aus Chrom- 
vanadinstahl auf 425 — 460° (Herndon, Rkid, Am. Soc. 50, 3071). Über Bildung von 
Essigsäure beim Überleiten von Äthylalkohol über Kupfer bei 330° vgl. Hara, Mem. Coli. 
Sei. Kyoto [A] 9, 407 ; C. 1926 II, 2658. Neben Acetaldehyd und anderen Produkten beim 
Verbrennen von Äthylalkohol-Luft-Gemischen und Äther-Luft-Gemischen (Berl, Fischer, 
Z. El. Ch. 80, 34). Neben Acetaldehyd bei der Oxydation von Äthylalkohol mit Luft in 
Gegenwart von fein verteiltem Kupfer bei 220—270° (Mailhe, de Godon, Cr. 170, 617; 
Bl. [4] 27, 333) oder in Gegenwart von Vanadinpentoxyd, Silbervanadat, Kupfervanadat 
oder Zinkoxyd bei ca. 360° (Fester, Berraz, An. Asoc. quim. arg. 15, 210; C. 1928 1, 1458). 
Neben geringeren Mengen Acetaldehyd bei der Einw. von ozonhaltigem Sauerstoff auf Äthyl- 
alkohol in der Kälte (F. G. Fischer, A. 476, 249). Neben Acetaldehyd bei der Einw. von 
Wasserstoff peroxyd auf verd. Äthylalkohol in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (Rosenthalxr, 
Ar. 1929, 600). In geringer Menge bei der Oxydation von Äthylalkohol mit Natriumchlorat 
bei Gegenwart von Vanadinpentoxyd in schwach schwefelsaurer Lösung (Milas, Am. Soc. 
50, 496). Neben anderen Produkten beim Kochen eines Gemisohs aus 1 Vol. Äthylalkohol 
und 2 Vol. 8 n - Natronlauge in Gegenwart von Rhodium (Erich Müller, Z. El. Ch. 27, 
566). Neben anderen Produkten beim Einleiten von Äthylalkohol - Dampf in ein ge- 
schmolzenes Gemisch aus je 1 Mol Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd bei 260 — 280° 
(Fry, Schulze, Am. Soc. 48, 963; vgl. Weizmann, Garrard, Soc. 117, 333). Beim Erhitzen 
einer Lösung von Natrium in Äthylalkohol + Butylalkohol im Autoklaven auf 275°, neben 
anderen Produkten (W., G., Soc. 117, 334). In geringer Menge bei der Zersetzung von Äthyl- 
hydroperoxyd in Gegenwart von Formaldehyd in alkal. Lösung (Rieche, Hrrz, B. 62, 2464, 
2473). — Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd und Eisen(II)- 
sulfat auf Isopropylalkohol (RösentKaler, Ar. 1929, 600). Über Bildung bei der Oxydation 
von Isopropylalkohol mit alkal. Permanganat-Löaung vgl. Evans, Sefton, Am. Soc. 44, 
2272. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 1 Mol Glycerin mit 3 Mol Hydrazin 
im Rohr auf 190—250° (Ernst Müller, Kraemer-Willbnberg, B. 67, 582). 

Essigsäure entsteht bei der Autoxydation von Acetaldehyd in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Katalysatoren (Tierkohle, Palladiumsohwarz) neben überwiegenden Mengen Pereasig- 
säure, bei der Autoxydation von wäßr. Acetaldehyd-Lösungen als einziges Reaktionaprodukt 
(Wieland, B. 64, 2358, 2359). In geringer Menge neben anderen Produkten beim Über- 
leiten von Acetaldehyd und Wasserdampf über Kupfer bei 300° (Armstrong, Hilditoh, 
Pr. roy. Soc. [A] 97, 263; C. 1920 III, 335). Essigsäure entsteht ferner" aus Aoetaldehyd: 
Beim Behandeln mit Sauerstoff in Gegenwart von Kieselgur (Bayer & Co., D. R. P. 299782; 
C. 1921 IV, 513; Frdl. 18, 131), beim Leiten von Luft durch eine Lösung in Tetraohlarathan 
bei 70—90° und 1—2 Atm. Druck (Verein f. chem. Ind. Mainz, D. R. P. 301274; C. 1920 IT, 
536; Frdl. 18, 132), beim Behandeln mit Luft oder Sauerstoff bei 70 — 75° und sofort an- 
schließenden Erhitzen auf 100° (Comp. d'Alais, D. R. P. 362749; Frdl. 14, 246), bei dei 
Behandlung mit Luft in Gegenwart von Manganacetat bei 60° und ca. Vi Atm. Druok 
(Roonby, Chem.met. Eng. 22, 848; C. 1921 II, 123), bei der Oxydation mit Silberoxyd in 
alkal. Lösung (E. Müller, A. 420, 253; Wieland, Winolxr, A. 481, 321), bei der Oxydation 
mit Permanganat in verd. Schwefelsäure bei 85—95° (Conant, Aston, Am. Soc. 60, 2797), 
beim Einleiten: in ein geschmolzenes Gemisch aus je 1 Mol Natriumhydroxyd und Kalium* 
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hydroxyd bei 250° (Fry, Schulze, Am, Soc. 48, 965). Bei der Einw. von Natrium chlorat 
auf Aoetal oder auf ein Gemisch aus Paraldehyd und Äthylalkohol bei Gegenwart von Vana- 
dinpentoxyd in schwach schwefelsaurer Lösung (Milas, Am. Soc. 80, 496). Aus Bis-[ot-oxy- 
äthyl]-peroxyd bei der Einw. von kalter verdünnter Natronlauge in Gegenwart von Silber 
(Wieland, A. 436, 260). In geringer Menge beim Kochen von Chloracetaldehyd mit wäßr. 
Kaliumcyanid-Lösung (Chattaway, Irving, Soc. 10S0, 1043). Bei der Oxydation von 
Aceton mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (Rosenthaler, Ar. 
1928, 600). Bei der elektrolytischen Oxydation von Aceton an einer Bleidioxyd -Anode in 
2n- Schwefelsäure (Fichter, Rinderspacher, Helv. 9, 1100). Neben anderen Produkten 
beim Einleiten von Acetondampf in ein geschmolzenes Gemisch aus je 1 Mol Natrium- 
hydroxyd und Kaliumhydroxyd bei 250° (Fry, Schulze. Am. Soc. 48, 966). Neben Acet- 
aldehyd beim Belichten einer wäßr. Lösung von Diacetyl mit Quarz- Quecksilber- Licht 
(Porter, Ramsperger, Steel, Am. Soc. 46, 1830). Abhängigkeit der Bildung von Essig- 
säure von der Alkalikonzentration und der Temperatur bei der Einw. von Kalilauge auf 
Glycerinaldehyd: Evans, Hass, Am. Soc. 48, 2711; auf Dioxvaceton : E., Cornthwaite, 
Am. Soc. 60, 490. 

Beim Leiten von Äthylacetat - Dampf über Titandioxyd - Katalysatoren bei 450° 
(Bischoff, Adkins, Am. Soc. 47, 809, 810). Beim Eintragen von Äthylacetat in hochprozen- 
tige Natronlauge oder in ein Gemisch von Natriumacetat, Natriumhydroxyd und Wasser 
entsteht festes Natriumacetat (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 339035; C. 1921 IV, 
1221 ; Frdl. 13, 51). Bei der Elektrolyse von Acetamid in wäßr. Lösung (Schaum, B. 66, 
2462). Beim Erhitzen von Acetonitril mit krystallisierter Phosphorsäure auf 130 — 140° 
(Berg er, Olivier, R. 46, 603). Bei der Reduktion von Chloressigsäure mit siedender neutraler 
Chrom(II)-sulfat-Lösung (Traube, Lange, B. 58, 2776). Neben anderen Produkten bei der 
thermischen Zersetzung von Triacetin oder Tripropionin in Gegenwart von Thoriumoxyd 
bei 420 — 525° (Simons, Am. Soc. 48, 1992). Neben anderen Produkten bei der Oxydation 
von Capronsäure, önanthsäure und Caprylsäure mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer 
Lösung (Cluttbrbuck, Raper, Biochem. J. 19, 390). Zur Bildung durch Zersetzung von 
Malonsäure im ultravioletten Licht (Berthelot, Gaudechon, C. r. 162, 262) vgl. Volmar, 
C. r. 180, 1173; Pierce, Leviton, Noyes. Am. Soc. 61, 82. Neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen wäßr. Lösungen von glykolsaurem Natrium (Ipatjew, Rasuwajew, B. 80, 1972; 
JK. 69, 1078), 0-oxy-buttersaurem Natrium (R., B. 61, 638; 3K. 60, 914), Natriummalat, 
Natriumtartrat und Natriumeitrat (I., R., B. 60, 1974; HC. 69, 1084) mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd auf 220— 250° unter Druck. Bei der Einw. 
von Sauerstoff auf wäßr. Lösungen von Äpfelsäure und von brenztraubensaurem Natrium in 
Gegenwart von Palladiumschwarz (Wieland, A. 486, 235). Neben anderen Verbindungen bei 
der thermischen Zersetzung von Weinsäure (Chattaway, Ray, Soc. 119, 37). Über Bildung 
bei der elektrolytischen Oxydation von Weinsäure vgl. Sihvonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 
16, Nr. 9, S. 61, 97, 100; C. 1922 III, 872. Entsteht aus Alanin in geringer Menge bei der 
Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle bei 37° (Wieland, Bergel, A. 439, 198; 
Hennichs, Bio.Z. 171, 360), bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd und Eisen(II)-sulfat in 
schwefelsaurer Lösung (Fichter, Helv. 7, 171) und bei der elektrolytischen Oxydation an einer 
Platin- Anode in schwefelsaurer Lösung (Fi.). Neben anderen Produkten beim Behandeln von 
Hühnerei- Albumin mit alkal. Hypobromit- Lösung bei0°(GoLDSCHMiDT,Mitarb.,.4.466,30, 34). 

Abhängigkeit der Essigsäure-Bildung von der Alkaltkonzentration und der Temperatur 
bei der Einw. von wäßr. Kalilauge auf Glucose und Galaktose: Evans, Edgar, Hoff, Am. Soc. 
48, 2666, 2672; vgl. a. Fischler, Täufel, Souci, Bio.Z. 208, 208, 210; bei der Einw. auf 
Mannose: Ev., O'Donnell, Am. Soc. 60, 2549; bei der Einw. auf Fructose: Ev., Hutchman, 
Am. Soc. 60, 1499, 1501. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Saccharose auf 
150—380° unter 10—15 mm Druck (Reilly, J. Soc. ehem.. Ind. 40, 250 T; 0. 1922 1, 629). 
Beim Erhitzen von Xylan mit 50%iger Kalilauge auf 200—280° (Heuser, J. pr. [2] 107, 5). 
Bei der Einw. von heißem Wasser oder heißer verdünnter Schwefelsäure oder von Baryt- 
wasser auf die Pektinsäuren aus der Zuckerrübe (Ehrlich, v. Sommerfeld, Bio. Z. 168, 
276, 304, 311, 320), aus Flachs (Ehrlich, Schubert,' Bio. Z. 169, 53) und aus Orangen- 
schalen, Johannisbeeren und Erdbeeren (Ehrlich, Kosmahly, Bio. Z. 212, 200, 228, 238). 
Aus dem Saponin der Roßkastanie bei der Hydrolyse mit verd. Schwefelsäure (van der Haar, 
B. 42, 1083). 

Bei der Destillation des Humins Dopplerit (Tideswell, Wheeler, Soc. 121, 2349, 
2361). Neben anderen Verbindungen, bei der Einw. von Sauerstoff auf Paraffin bei 150° in 
Gegenwart von Verbindungen des Mangans (Kelber, B. 63, 70; Franck, Ch.Z. 44, 309; 
JO. 1920 II, 781) oder von Verbindungen des Quecksilbers, Bleis, Chroms oder Vanadins 
(Fr*). Neben anderen Fettsäuren beim Cracken von nordamerikanischen und mexikanischen 
Gasölen unter Druck (Hall, Taveau, Oü Oaa J. 27, Nr. 29, S. 110, 182; C. 1929 I, 1405). 
Bildung von Essigsäure beim Schmelzen verschiedener Holzarten mit Natriumhydroxyd: 
Mahood, Cable, J.ind. Eng. Chem. 11, 662; C. 1920 II, 776; bei der sauren Hydrolyse 
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verschiedener Holzarten: Ritter, Fleck, J.ind.Eng.Chem. 14 [1922], 1051. Bildung bei 
der trocknen Destillation von Holz s. unten. Über Bildung bei der Einw. von verd. Natron- 
lauge auf Espartogras vgl. Padovani, Bubbai, Ann. Chim. applic. 19 [1929], 15. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Cellulose, Braunkohle und Steinkohle mit Luft in 
Gegenwart von Soda- Lösung auf 200* unter 45 — 50 Atm. Druck (F. Fischer, Sohbadhb, 
Abh. Kenntnis Kohle 5, 208; C. 1922 IV, 1064; F., Sch., Treibs, Abh. Kenntnis Kokk 6, 217, 
238; C. 1922 III, 1185; IV, 1064) und beim Erhitzen von Braunkohle mit lOn-Kalilauge 
auf 300» unter Druck (F., Sch., Abh. Kenntnis Kokk 6, 361; C. 1922 IV, 1066). 

Darstellung und Reinigung. 

Literatur über die Herstellung von Gärungsessig: H. WüSTKNFEld, Lehrbuch der Essig- 
fabrikation fBerlin 1930]; H. Wüstenfel» in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen 
Chemie, 2. Aufl., Bd. IV [Berlin- Wien 1929], S. 616—641 ; vgl. ferner Wilke, C. 1920 II, 500; 
Wüstenfeld, C. 1920 II, 732; Fowler, Subrahaniah, C. 19241, 59; Bettingbr, C. 
19241, 2022. — Gewinnung von Essigsäure aus Maiskolben durch Hydrolyse mit verd. 
Schwefelsäure und anschließende Vergärung durch Lactobacillus pentoaoeticus: Fred, 
Pbterson, J. ind. Eng. Ghem. 13, 211; C. 1921 IV, 511; aus Maiskolben, Reisstroh und 
anderen cellulosehaltigen Abfällen durch Hydrolyse und Vergärung durch Bakterien aus 
Abwasser: Power-Gas Corp., Langwbll, E. P. 161294; 0. 1921 IV, 277; L., A.P. 1443881, 
1602306; G. 19241, 2313; 18281, 1592. Über die Herstellung aus kohlenhydrat- und 
cellulosehaltigen Stoffen durch Hydrolyse und nachfolgende Vergärung vgl. a. G. BüOQK 
in Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., Bd. IV, S. 661. 

Gewinnung von Holzessig und Graukalk bei der trocknen Destillation des Holzes: 
H. M. Bunbury, The destructive distillation of wood [London 1923]; deutsche Ausgabe: 
Die trockene Destillation des Holzes, übersetzt von W. Elsner [Berlin 1925]; L. F. Hawley, 
Wood distillation [New York 1923]; deutsche Ausgabe: Holzdestillation, übersetzt von 
A. Schreiber [Berlin 1926]; G. Bugge, Industrie der Holzdestillationsprodukte [Dresden- 
Leipzig 1927]; P. Klason in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., 
Bd. VI [Berlin- Wien 1930], S. 185; vgl. a. Hawley, Pier, Ghem. met. Eng. 26, 1031; C. 
1922 IV, 1207; MerRiam, J. ind. Eng. Ghem. 14, 860; C. 1922 IV, 968; AschaN, Brennstoffch. 
4 [1923], 129, 145, 164; Wells, Philippine J. Sei. [A] 12, 115; C. 1923 II, 150; Anonymus, 
Bl.imp.Inst. 20, 163; C. 1923 II, 150, 151. Gewinnung von Essigsäure aus Graukalk: 
G. Bugige in Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., Bd. IV, S. 654; J. Schwyzer, Die Fabrikation 
pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 442. Gewinnung 
von Essigsäure bezw. Acetaten aus Sulfitablauge: Deppb, Zeitschel, D. R. P. 399467; C. 
1924 II, 1401; Frdl. 14, 300; aus Ablaugen der Espartozellstoff -Fabrikation: Padovani, 
Salmoraghi, Ann. Chim. applic. 19 [1929], 23; zur Gewinnung aus Ablaugen der Natron- 
zellstoff-Fabrikation (Rinman, D. R. P. 244816) vgl. Hägolund, Acta Acad. Abo. 2, Nr. 5, 
S. 8; Ceüulosech. 6, 83; C. 1924 II, 2621. Gewinnung von Essigsäure als Nebenprodukt 
bei der Verzuckerung von Holz mit Salzsäure: Goldschmidt A.-G., D. R. P. 421829; C. 
1926 1, 1312. Gewinnung von Natriumacetat als Nebenprodukt bei der Fabrikation von 
Gerbextrakten aus Kastanienrinde: ViE, Ind. chimique 9, 246. 

Patentliteratur über die von Acetylen ausgehende synthetische Darstellung von 
Essigsäure: G. Bugge in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IV 
[Berlin-Wien 1929], S. 651; vgl. a. Bildung aus Acetylen (S. 94) und aus Acetaldehyd 
(S. 94) und die Abhandlung von Rooney, Chem. met. Eng. 22 [1920], 848. 

Darstellung von wasserfreier Essigsäure im Laboratorium durch Destillation hoch- 
prozentiger Präparate mit der berechneten Menge Acetanhydrid: Kkndall, Gross, Am. Soc. 
48, 1431 ; durch Behandeln von käuflichem Eisessig mit Bortriacetat, Destillieren und Aus- 
frieren: Schall, Marsgraf, Trans, am. eketroch. Soc. 45, 161; C. 1924 II, 928; Sch., 
Thieme-Wiedtmarckter, Z. El. Gh. 86, 337 Anm. 3. Konzentrieren von wäßr. Essigsäure 
im technischen Maßstab durch Destillation: Societe des Produits Chüniques du Bois, D. R. P. 
413832; C. 1925 II, 590; durch Extraktion mit hochsiedenden Lösungsmitteln und Ab- 
destülieren der Essigsäure aus dem Extrakt : Süida, D. R. P. 422073, 424666, 434601, 451 179, 
469942; G. 19261, 2243; Frdl.16, 119, 121, 122; 16, 212; Destilacija Drwa, D.R.P. 494416; 

C. 1980 H, 134; Fidl. 16, 215; durch Adsorption des Dampfes an aktive Kohle und Aus- 
treibung mit Äthylacetat: Holzverkohlungsind. A.G., D.R.P. 472399; C. 19291, 2819; 
Frdl. 16, 227; durch Destillation mit Stoffen, die mit Wasser azeotrope Gemische bilden: 
Fabr. de soie artifioielle de Tubize, D. R. P. 435220; C. 1926 II, 2847; Frdl. 16, 124; Merck, 

D. R. P. 445240; C. 1927 II, 471; Guinot, Chim, et Ind. 21, 55 T; C. 1928 II, 2433; 
Distilleries des Deux-Sevres, D. R. P. 469823; C. 19291, 1147; Frdl. 16, 209; durch Ver- 
esterung, Verseifuna und Destillation: Holzverkohlungsind. A.-G., D. R. P. 459604, 483454, 
489937; C. 1929 II, 3251; 19801, 2163; Frdl. 16, 221, 223, 226. Weitere Patentliteratur 
über das Konzentrieren von wäßr. Essigsäure s. bei Bugge in Ullmann, Enzyklopädie, 
2. Aufl., Bd. IV, S. 658. Wärmebilanz verschiedener Konzentrat ionsverfakren: Mariller, 
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Chim. et Ind. 19 [1928], Sonder-Nr., S. 134. Essigsäure kann aus Essigsäure enthaltenden 
Gasen durch Auswaschen mit wenig Wasser in. wasserfreier oder nahezu wasserfreier Form 
erhalten werden (Konsort. f. elektrochem. Ind., D.R.P. 305125; C. 1920 II, 338; Frdl.lS, 134). 
Gewinnung von reiner Essigsäure aus rohem Holzessig durch Extraktion: Nasakin, 2. chim. 
Promyll. 6, 1149, 1369; C. 1929 II, 1213. Rückgewinnung aus Abfallsäuren der Acetyl- 
ceUulose-Herstellung: Ver. Glanzstoff. Fabr. A.-&, D.R.P. 424069; Frdl. 16, 125; Usines 
du Rhone, D.R.P. 462994; Frdl. 16, 231; Verein f. ehem. Ind., D.R.P. 463871; C. 19291, 
1045; Frdl. 16, 229; A. Wacker, D.R.P. 473833; C. 19291, 2845; Frdl. 16, 219. 

Reinigung von quecksilberhaltiger Essigsäure durch Kochen mit oxydierenden oder 
reduzierenden Substanzen: Chem. Fabr. Grieaheim-Elektron, Grünstein, D.R.P. 347190; 
C. 1622 II, 1110; Frdl. 13, 1084; von manganhaltiger Essigsäure durch Behandlung mit 
wäßr. Oxalsäure-Lösung: Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 455582; C. 16281, 2537; 
Frdl. 18, 233. Käufliche Essigsäure, die mit Chlor und Brom reagierende Verunreinigungen 
enthält, kann durch Destillation mit Chromtrioxyd (Orton, Bradfield, Soc. 125, 960) 
oder mit Chromtrioxyd und Acetanhydrid (0., B., Soc. 1927, 984) gereinigt werden. Ameisen- 
säure, die sich häufig in käuflichem Eisessig findet, läßt sich durch Destillation mit über- 
schussigem Permanganat entfernen (Daniel, J. Pharm. Chim. [8] 6, 582; C. 1927 II, 1627). 

Physikalische Eigenschaften der Essigsaure. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Eisessig krystallisiert wahrschein- 
lich rhombisch (Steinmetz, Z. Kr. 56, 160). Röntgenogramm (Pulvermethode): Gibbs, 
Soc. 125, 2623; Sogani, Indian J. Phys. 2, 102; C. 1928 I, 470; Herzoo, Jancke, Z. Phys. 
46, 198; C. 19281, 639. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssiger Essigsäure s. S. 98. 
— F: 16,604° (Schall, Thieme-Wiedtmarckter, Z. El. Ch. 86, 337 Anm. 3), 16,57 ± 0,05° 
(Kendall, Gross, Am. 80c. 43, 1431; Ke., Brakeley, Am. Soc. 43, 1827), 16,55° (Timmer- 
mans, Hennaut- Roland, J . Chim. phys . 27 [1930], 423); Schmelzpunkt von 99,95%iger 
Essigsäure: 16,55° (Sch., Th.-W.), von99,9%iger Essigsäure: 16,7° (Gordon, Reid, /. phys. 
Chem. 26, 780). Schmelzpunkte unter Drucken bis 3210 kg/cm a : G. Tammann, Kristallisieren 
und Schmelzen [Leipzig 1903], S. 275. — Kp 7TO : 118,5° (Younq, Scienl. Pr. roy. Dublin 
Soc. 12 [1909/10], 389; Lecat, Ann. Soc. «eieret. BruxdUs 481 [1928], 116; 48 [1929], 110), 
118,2° (Tl., H.-R.); Kp M1 : 115,5—116° (Sudborough, Karve, J. indian Inst. Sei. 6 [1922], 6). 
Dampfdruck zwischen 0° (3,50 mm) und der kritischen Temperatur: Yotjng, Scient. Pr. roy. 
Dublin Soc. 12 [1909/10], 443; zwischen 30,05° (20,8 mm) und 90,0° (299,0 mm): Wrewski, 
Mischtschenxo, Müromzew, Ph. Ch. 133, 366; SK. 69, 603. Dampfdruck in Gegenwart von 
Holzkohle, Platinschwarz und Thoriumoxyd: Baker, Soc. 1927, 953. Kondensation des 
Dampfes bei der adiabatischen Ausdehnung im Gemisch mit Luft: Tanzow, 3K. 61, 1844; 
C. 1930 II, 207. Flüchtigkeit mit Wasserdampf s. S. 100. 

DJ: 1,0697; DJ": 1,0593; DJ : 1,0491; Df: 1,0392; Dichte DJ bei Temperaturen bis 320° 
(0,4615): Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 443; DJ«: 1,0548; Df: 1,0433; 
DJ«: 1,0215 (Tromp, B. 41. 282, 296); V'l$: 1,0501 (Miller, Pr.roy.Soc. [A] 106 [1924], 741); 
Df: 1,0496 (Schall, Thieme-Wiedtmarckter, Z. El. Ch. SB, 337 Anm. 3); Df: 1,04926; 
Df: 1,04351; Df: 1,03802; Df: 1,02679 (Timmermans, Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 
27 [1930], 423); Df : 1,0460 (Woodman, Chem. N. 134 [1927], 36), 1,0499 (Kendall, Brake- 
ley, Am. Soc. 48, 1827); Dg: 1,0445 (Gordon, Reid, J. phys. Chem. 26, 780); Df : 1,0378 
(Pound, J. phys. Chem. 81, 550). Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 20° und der 
kritischen Temperatur : Younq ; zwischen 30° und 90° : Wrewski, Mischtschenko, Müromzew, 
PA. Ch. 138, 366; 5K. 66, 603; zur Dampfdichte vgl. a. Drucker, Z. El. Ch. 16 [1910], 
697; Dr„ Ullmann, Ph. Ch. 74 [1910], 600; Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 156, 17. 
Adiabatische Kompressibilität bei 26,2°.- 79,86 X 10 -8 Atm -1 (Venkateswaran, J. phys. 
Chem. 81, 1523). 

Visoosität bei 15°: 0,01314, bei 30°: 0,01040 g/emsee (Timmermans, Hennaut- 
Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 424); bei 19,91°: 0,01253 g/emsee (Miller, Pr. roy. Soc. 
[A] 106 [1924], 740); bei 20°: 0,01202, bei 40°: 0,00900, bei 80°: 0,00465 g/emsee (Yajnix, 
Mitarb., PA. Ch. 118, 313); bei 25°: 0,01121 g/emsee (Kendall, Brakeley, Am. Soc. 
43, 1827); bei 30°: 0,01031 g/emsee (Pound, J. phys. Chem. 81, 551). Einfluß sehr dünner 
Schichten auf die gleitende Reibung auf Glas und auf Wismut: Hardy, Doubleday, Pr. 
roy. Soc. [A] 100, 560, 563; C. 1922 IV, 514. — Oberflächenspannung bei 15°: 28,26, 
bei 20°: 27,79, bei 30°: 26,87 dyn/om (Tl., H.-R.; vgl. a. Faust, Z. anorg. Ch. 164, 63; Ham- 
miok, Andrew, .Soc. 1829, 756). Oberflächenspannung bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, Sharma, 
Bharadwaj, Quart. J. indian chem. Soc. 3 [1926], 68. Zu den Oberflächenspannungsangaben 
von Ramsay, Shublds (Ph. Ch. 12, 458) vgl. Suoden, Soc. 186, 38, 39. Oberflächenspannung 
in Gegenwart von Holzkohle, Platinschwarz und Thoriumoxyd: Baker, Soc. 1927, 956. 
Paraohor: Sugdbn, Soc. 1927, 1783; S. Sugden, The paraohor and valency [London 1929], 
8. 167; Mumford, PHTUjre, Soc. 1929, 2128; Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 161. 

BEILSTEINa Handbuoh, 4. Aufl. 2. Brg>werk, Bd. II. 7 
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Spezifische Wärme o p von flüssiger Essigsäure bei 19,4° (0,488 oal/g) und bei 21,5° 
(0,491 eal/g) und von krystafiisierter Essigsäure zwischen —175,8° (0,187 cal/g) und +1,6° 
(0,351 oal/g): Parks, Kelley, Am. Soc. 47, 2091. Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 207,1 kcal/Mol (Roth in LandoltBörnst. E I, 872). Schmelzwärme: 46,7 oal/g 
(Parks, Kelley, Am. Soc. 47, 2092). 

Optische, Eigenschaften. i£: 1,37165; nä e : 1,37392; ng: 1,37851; n£: 1,38297 



(Tmmebmans, Hennattt-Roland, J . Chim. pÄy*. 27 [1930], 424); n{*: 1,3744; n£: 1,3721 
(Teomp, B. 41, 296); nj: 1,3510; n?: 1,3531; n|: 1,3574; n«: 1,3611 (Watbrman, Bertram 
B. 46, 701); Breohungsindioes für Helium-Linien: Tl., H.-R. — Quantitative Extinktions 



messungen an reiner Essigsäure und wäßr. Lösungen: Ley, Abends, Ph. Ch. [B] 4, 236; 
an wäßr. Losungen: Gbossmann, PA: CA. 109, 331; Ley, Zbchacke, B. 67, 1704; Ghosh, 
Bisvas, Z. El. Ch. 80, 102; Dahm, J. ort. Soc. Am. 16, 271 ; G. 1928 1, 1682; an Lösungen 
in Wasser und Alkohol: V. Henri, Etudes de photochimie [Paris 1919], S. 90; an Losungen 
in Wasser, Hexan und Alkohol: Ley, Hünecke, B. 69, 515. Ultraviolett- Absorption von 
reiner Essigsäure: Hantzsch, B. 68, 958 (Hartley-Baly- Verfahren); Abderhalden, 
Haas, H. 166, 195 Tafel I; von Essigsäure in Wasser: A., H., H. 164, 4; in Alkohol: 
Manbcke, Volbert, Farben-Ztg. 82, 2889; C. 1927 II, 2786. In konz. Schwefelsäure gelöste 
Essigsäure absorbiert ultraviolettes Licht oberhalb 220 m/* nur sehr schwach (Hantzsch, 

B. 68, 945). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 u: W. W. Coblentz, Inveeti- 
gations of iofra-red spectra [Washington 1905], S. 209; V. Henri, Etudes de photochimie 
[Paris 1919], S. 87; zwischen 2 und 8p: Bennett, Daniels, Am. Soc. 49, 55, 56. Absorption 
von Röntgenstrahlen durch flüssige Essigsäure: Thibaut, Trillat, C. r. 189, 907; Z. Phya. 
61 [1930], 829, 830. — Luminescenz bei Bestrahlung mit langwelligem Ultraviolett: Wawi- 
low, TtrMMERMANN, Z. Phys. 64, 270; C. 1988 I, 3070. 

Reflexion von Licht an Essigsäure -Oberflächen: Bhatnaoab, Shrtvastava, Mttba, J. 
indicm ehem. Soc. 5, 336; C. 1828 II, 1745. Intensität und PolarisationszuBtand des Streulichts 
bei der Streuung von weißem oder farbigem Licht in flüssiger Essigsäure: Gans, Z. Phys. 
SO, 233, 234; C. 1986 1, 1565; II, 1509; Krishnan, Phü. Mag. [6] 60, 706; C. 1986 1, 838; 
Venkatbswaran, Indian J. Phys. 1 [1926/27], 396; in flüssiger Essigsäure bei verschiedenen 
Temperaturen: S. R. Rao, Indian J. Phys. 8, 10; C. 1989 I, 20; an Essigsäure-Oberflächen: 
Raman, Ramdas, Pr.roy.Soc. [A] 109, 274; C. 19861, 838; Ramdas, Indian J . Phys. 1, 
221; C. 1927 II, 2535; in Essigsäure -Dampf : I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19881, 
1838. Ramanspektrum: Cabannes, Salvairk, C. r. 188, 907; Dadiett, Kohlrausch, M. 
52, 230, 399, 402, 405; Sber. Akad. Wien [IIa] 188, 51; Phys.Z. 80, 384 Tafel VIII, 389; 

C. 1929 II, 697, 970; KobxraüSCH, Phot.Korresp. 66, 162; C. 1929 II, 1808; DaüRX, 
Ann. Physique [10] 12, 436, 438 Tafel IV; Venkateswaran, Phü. Mag. [7] 7, 599; C. 
19291, 2389; Ganesan, V., Indian J. Phys. 4, 216; C. 1929 II, 2646. Beugung von 
Röntgenstrahlen in flüssiger Essigsäure: Katz, Kautschuk 1987, 217; Z. Phys. 46, 101; 
C. 1927 II, 1206; 19281, 154; Sooani, Indian J. Phyt. 2, 102; C. 19281, 470; Raman, 
Sooani, Naiure 180, 514; G. 19281, 471; Hebzoo, Janckx, Z. Phys. 46, 198; C. 19381, 
639; Krishnamurti, Indian J. Phys. 8, 494; G. 1888 II, 2098; Stewart, Pr.nation. 
Acad. USA. 18, 787; G. 19281, 639. St., Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; Morrow, 
Phys.Bev. [2] 81, 11; C. 19281, 2693; Beugung von Röntgenstrahlen in Essigsäure bei 
28° und 130°: Vaidyanathan, Indian J. Phys. 8; 394; C. 1989 I, 2950. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr.-Konst. der flüssigen Essig' 
säure bei 20°: 9,55; Dielektr.-Konst. der festen Substanz bei +15° und —12* für Wellen- 
längen von 18,5 bis 960 km: Ebbera, J. Phys. Bad. [6] 6, 308; C. 1986 I, 1390. Elektrische 
Leitfähigkeit von flüssiger Essigsäure bei 25°: Kbndall, Gross, Am. Soc. 48, 1428: K., 
Brakeley, Am. Soc. 48, 1827; R.Müller, Raschka, Wittmann, M. 48, 661 ; bei 0° (unter- 
kühlt) und 25°: Rabinowitsch, PA. Ch. 119, 64; HC. 68, 230; bei 18° und 25°: Schall, 
Thieme-Wiedtmarcktbr, Z. El. Ch. 86, 337 Anm. 3; von fester Essigsäure bei 0°: Rabino- 
witsch. Elektrische Doppelbrechung: Paüthnnihr, J. Phys. Bad. [6] 8, 388; C. 1888 III, 9. 

Magnetische Susceptibilit&t bei 29°: Athanasiadis, Ann. Phys. [4] 66, 425. Magnetische 
Doppelbrechung: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 27; C. 1989 II, 2315. 
H 100, Z. 3 v. o.statt „0,5" lies „1,49T\ 
Z.4v.o. statt „1,00" lies „0,99". 

Eigenschaften vori EMtgttun enthaltenden Gctnbchen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. 

Gegenseitige Löslichkeit von Eisessig und BaumwoUsamenöl und von Eisessig und 
Petroleum bei 25°: Gordon, Rbid, J.phys.Chtm. 80, 782. Mischbarkeit mit 1-Brom- 
naphthalin( T) bei verschiedenen Drucken : Ttmmermans, J. Chim. fhys. 80, 606. t- Kritis ehe 
Lösungstemperatur der Gemische vi» Eisessig mit Cyetafeenn: 4,2' (Jones, Soc. 
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18S, 1383); mit Schwefelkohlenstoff: 3,9° <J.), 4,25° (Tl., Hbnnatjt-Roland, J. Chim. phys. 
87 [1930], 423); von Gemischen mit Petroleum: J. Einfluß von Wasser auf die kritische 
Lösungstemperatur der Gemische von Eisessig mit Cyclohexan, Schwefelkohlenstoff und 
Petroleum sowie kritische Lösungstemperaturen von Gemischen aus wasserhaltiger Essig- 
saure und verschiedenen Substanzen: J., Soc. 123, 1383, 1385, 1387, 1389. Einfluß verschie- 
dener Substanzen auf die kritischen Lösungstemperaturen von Gemischen aus wäßr. Essigsaure 
und Benzol: J., Soc. 123, 1390; von Gemischen aus wäßr. Essigsäure und Schwefelkohlen- 
stoff : J., Soc. 128, 1393. Einfluß von Eisessig auf die kritische Lösungstemperatur der Systeme 
Acetanhydrid-Cyolohexan, Acetanhydrid- Schwefelkohlenstoff und Acetanhydrid-Petroleum: 
J., Betts, Soc. 1928, 1191. Einfluß von verd. Essigsäure und von verd. Essigsäure + verd. 
Natronlauge auf die kritische Lösungetemperatur des Systems Wasser-Phenol: Dübrisay, 
A.ch. [9] 17, 239. Untere und obere kritische Lösungstemperaturen im- System Essig- 
säure-Anilin- Wasser: Angelescu, Motzoc, Bukt. Soc. chim. Romänia 7, 18; C. 1925 II, 
1126; im System Essigsäure-o-Toluidin- Wasser: (Ang., Bukt. Soc. chim. Romänia 7, 87; 
C. 1928 I, 2286. 

Verteilung von Essigsäure zwischen Wasser und Chloroform: Smith, J. phys. Chetn. 
26, 618; Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 383; zwischen Wasser und Benzol: Sch., L., Ph. Ch. 
lOl, 381; Brown, Bttry, Soc. 128, 2431, 2432; Schulz, Koll. Beih. 21, 42; C. 1928 II, 1840; 
Harbins, McLaughlin, Am. Soc. 47, 1612; Angelescu, Comanescu, Bukt. Soc. chim. 
Romänia 10 [1926], 177; zwischen Benzol und wäßr. Lösungen von Kaliumchlorid und 
Kaliumacetat: Ang., Co.; zwischen Benzol und wäßr. Lösungen verschiedener Salze : Mittra, 
J. indian ehem. Soc. 6, 211 ; C. 1928 II, 428. Verteilung zwischen Wasser und Tetralin 
und zwischen Wasser und Dekalin bei 25° : Herz, Schüft an, Ph. Ch. 101, 282 ; zwischen 
Wasser und Äther: Schi., Le., Ph. Ch. 101, 380; Smith, J. phys. Chem. 25, 619; Pinnow, 
Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 44, 206; C. 1923 II, 440; Johnson, CerealChem. 2 [1925], 351; 
Behrens, Fr. 89, 99, 102; Perschke, Tschufarow, Z. anorg. Ch. 161, 126; zwischen Wasser 
und Äther bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasserstoff peroxyd : Pe., Tsch.; zwischen 
Äther und wäßr- Lösungen verschiedener Salze: Larsson, Svensk kern. Tidskr. 41, 137; 
C. 1929 II, 1136. Verteilung zwischen Isoamylalkohol und Wasser: Pe., Tsch., Z. anorg: Ch. 
161, 123; WosNESSENSKI, Astachow, 3K. 59, 756; C 1928 I, 2910; zwischen Isoamylalkohol 
und wäßr. Sacoharose-Lösung sowie wäßr. Salz-Lösungen: Sugden, Soc. 1926, 176; zwischen 
Isoamylalkohol und Wasser bei Gegenwart von Wasserstoffperoxyd: Pe., Tsch., Z. anorg. Ch. 
161, 124; C. 1926 II, 2264. Verteilung zwischen Wasser und Cyclohexanol und zwischen 
Wasser und technischem Kresol: Wbissenberger, Schuster, Piatti, Z. anorg. Ch. 151, 
79; zwischen Wasser und Anilin: Angelbscu, Motzoc, Bulet. Soc. chim. Romänia 7 [1925], 
15; zwischen Wasser und o-Toluidin: Anoelescu, Bukt. Soc. chim. Romänia 7, 83; zwischen 
Wasser und Olivenöl: Bodansky, J.biol.Chem. 79, 252; zwischen Wasser und Baumwoll- 
samenöl und zwischen Wasser und Petroleum: Gordon, Reid, J.phys. Chem. 28, 785, 786; 
zwischen Glycerin und Aceton: Smith, J. phys. Chem. 25, 729. Löslichkeitsdiagramm 
des Systems Essigsäure-Wasser-Toluol bei 25°: Woodkau, J.phys. Chem. 30, 1283; des Systems 
• Essigsäure- Wasser- Anilin zwischen 0° und 65,4°: Ang., M., Bukt. Soc. chim. Romänia 7, 11; 
des Systems Essigsäure- Wasser-o-Toluidin zwischen 0° und 89,7°: Ang., Bukt. Soc. chim. 
Romänia 7*, 81 ; des Systems Essigsäure- Wasser-Epichlorhydrin zwischen 0° und 60°: Leone, 
Benelli, O. 52 II, 78; des Systems Essigsäure-Kupferacetat-Wasser bei 25°: Sandved, Soc. 
1827, 2968; des Systems Essigsäure-Bleiacetat- Wasser bei 25°: S., Soc. 1927, 2970; der 
Systeme Essigsäure- Bleichlorid- Wasser und Essigsäure-Bleiacetat-Bleichlorid-Wasser bei 25°: 
S., Soc. 1929, 340, 343; des Systems Essigsäure - TJranylacetat -Wasser bei 25°: Colani, 
Bl. [4] 41, 1292. — Lösungsvermögen Von Eisessig für Wasserstoff bei 20°: Will- 
stätter, Waldschmidt-Lbttz, JB. 64, 138; für Ozon bei verschiedenen Temperaturen: 
v. Wartenberg, v. PodjaSki, Z. anorg. Ch. 148, 395; für Stickoxydul und Kohlendioxyd 
zwischen 18° und 36°: Kuneb-th, Phys. Rev. [2] 19, 517 ; C. 1923 III, 1126; für Jod bei 15°: 
Andre, Bl. [4] 88, 1643; für Jodtrichlorid : Bruns, Ph. Ch. 118, 90; für verschiedene Salze: 
Davidson, 4»». Soc. 50, 1892; für 2.4.6-Trinitro-m-xylol bei 15°, 90° und 115°: Desvergnes, 
Ann. Chim. anal. appl. 86 [1920], 280; für Naphthalin bei verschiedenen Temperaturen: 
Ward, J. phys. Chan. 80, 1325; für Fluoren und Resorcin bei verschiedenen Temperaturen: 
Mobtimer, Am. Soc. 46, 634; für Phenanthren bei 20°, 25° und 30°: Hbnstock, Soc. 121, 
2125. Losungsvermögen von Essigsäure verschiedener Konzentration für Chlorwasserstoff 
bei 0° und 26° und für Schwefekfioxyd bei 27°: Cupr, R. 47, 60, 63; C. 1928 II, 174; für 
Bleichlorid bei 25°: Herz, Martin, Z. anorg. CA. 140,' 339; Sandved, Soc. 1929, 342; von 
verd. Essigsäure für das Salz [Co(NH,) 4 Cl,]Br bei 0°: Brönsted, Petersen, Am. Soc. 43, 
2272. Einfluß von Eisessig auf die Lösliohkeit von Jod in Tetrachlorkohlenstoff: Gröh, 
Z. anorg. Ch. 182, 297. 

Erstarrungspunkte von Gemisohen mit Propionsäure: Richards, England, Analyst 
61 [1026], 284; von Lösungen von Lithiumohlorid, Kaliumchlorid und Calcium chlorid in 
verd. Essigsäure: Gontscharow, HC. 81, 1526; C. 1980*11, 208. — Thermische Analyse 
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des Systems mit Natriumaoetat 8. S. 114, 115 ; des Systems mit Queoluflber(H)-aoetat s . S. 118. 
Thermische Analyse der binaren Systeme mit Phenol: Mamrli, Coooohi, 0. 68 II, 117; 
mit Aoetamid und Benzamid: Kremann, Mauermann, Oswald, M. 48, 340, 343; mit Harn- 
stoff: Kb., Webeb, Zechner, M. 46, 201, 221; mit Anilin: O'Connob, Soc. 119, 400; KB.., 
W., Z., M. 46, 200, 220; mit Dimethylanilin: O'C., Soc. 186, 1426; mit N-AUyl-N'-phenyl- 
thioharnstoff : Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 142; C. 1980 I, 2957; mit o-, m- und P-To- 
luidin und Mesidin: O'C, Soc. 186, 1422, 1426, 1426; mit p-Toluidin, a- und /J-Naphthylamin 
und o-, m- und p - Pfaenylendiamin : Kb., W., Ze., M. 48, 200, 215, 218; mit Phenyl- 
hydrazin: Trifonow, Tschbkbow, Izv. biol. Inst. Perm. Univ. 6, 318; C. 1980 II, 1284; 
mit Azobenzol: K»., Ze., M. 46, 171, 174. Thermische Analyse des quatemären Systems 
Essigsäure- Acetamid-Acetanhydrid-Aoetonitril: Kr., Zoff, Oswald, M. 48, 140; des qua- 
temaren Systems Essigsäure-Benzresäureanhydrid-AcetaBhydrid-Benzoesäure: Kb., Röslbr, 
M. 48, 360; der quatemären Systeme Essigsäure ■Benzonitril-Aoetanhydrid- Benzamid 
und Essigsäure -N-Acetyl- benzamid •Aoetanhydrid- Benzamid und des quinären Systems 
Essigsäure -N-Acetyl- benzamid - Benzonitril - Aoetanhydrid - Benzamid: Kb., E., Penknbb, 
M. 43, 147, 148, 155. 

Kryoskopisches Verhalten von Lithiumbromid, Lithiumjodid, Lithiumnitrat, 
Natriumbromid und Natriumaoetat in Eisessig: Webb, Am. Soc. 48, 2266, 2269; von Tetra- 
alkylammoniumsalzen und von Isoamyltriphenylphosphoniumjodid in Eisessig: Waldes, 
PA. CA. 04, 310; von Essigsäure in Wasser: Kendall, Kino, Soc. 187, 1780; Jonas, Buby, 
Phil. Mag. [7] 4, 842; C. 18881, 1266; in Benzol: Waldhn, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 
[1914], 1163; C. 18861, 1557; Scheibe, B. 80, 1413 Anm.; Pettbbson, Rodbbush, 
J.phys.Chem. 82, 715; in Benzol und Nitrobenzol: Tbautz, Moschel, Z. anorg. Gh. 166, 
13; in einem Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und Benzol: Wbbjht, Soc. 187, 2337. 
Kryoskopisches Verhalten von Gemischen aus Aceton und Essigsäure in Benzol: Scheibe, 
B. 60, 1413; von Gemischen aus Äthylacetat und Essigsäure in Wasser: Kendall, King, 
Soc. 127, 1780; in Benzol: Ke., Booge, Soc. 187, 1776. 

Siedepunkte und Zusammensetzung des Destillats von binären Gemischen mit Wasser: 
Pascal, Mitarb., Bl. [4] 29, 14; Powarnin, Markow, 3K. 66, 382; C. 1986 II, 706. Über 
die Flüchtigkeit mit WaBserdampf vgl. ferner Knetemann, R. 47, 954, 955, 957 ; VcbtaNEN, 
Pttlkki, Am. Soc. 60, 3141 ; C. 1988 1, 167 ; Othmeb, Ind. Eng. Chem. 80, 745; C. 1988 II, 
1128; Lesley, Fruit Prod. J. 8, Nr. 11, S. 14; C. 1989 II, 1848; vgl. a. die Angaben Über 
Bestimmung durch Wasserdampfdestillation, S. 112. Flüchtigkeit mit Benzol - Dampf : 
Othmeb, Siedepunkte und Zusammensetzung des Destillats von binären Gemischen mit 
Acetaldehyd: Pascal, Mitarb.: mit Aoetanhydrid: Powabnin, Mabkow, 3K. 66, 377, 380; 
O. 1925 II, 706 ; von ternären Gemischen mit Wasser und Acetaldehyd und mit Wasser 
und Schwefelsäure : Pascal, Mitarb. Binäre Azeotrope, die Essigsäure enthalten, s. in der 
untenstehenden Tabelle. Essigsäure bildet ternäre Azeotrope mit Benzol und Wasser 
(Kp: 68°) und mit Butylacetat und Wasser (Kp: 89°) (Distillerie des Deux Sevres, D. R. P. 
469823; Frdl. 16, 209). 

Essigsäure enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


KP780 



EssigB&ure 
in Gew.-% 


Komponente 


KP7M 



Butgsfiure 
in Gew.-% 


Tetrachlorkohlen- 
stoff»)») 

Bromoform») .... 
Nitromethan ») . . . 
Äthylenbromid *) . . 
Propyljodid») . . . 
Isopropyljodid *) . . 
Butylbromid 1 ) . . . 
Isobutylbromid») . . 
Isobutyljodid ') . . . 
Isoamylchlorid *) . . 
Isoamylbromid *) . . 
Isoamyliodid *) . . . 
Heptan 1 ) 


76,55 

118,3 

101,12 

114,65 

99,2 

88,3 

97,6 

90,2 

109,5 

97,2 

107,5 

117,66 

91.9 


3 

82 

4 
55 
20 

9 
18 
12 
37 
18,5 
35 
80 
33 


Trichloräthylen *) . . 
Tetraohloräthylen *) . 

Allyljodid«) 

Methylcyolohexan») . 
Cyclohexen») .... 
Camphen») ..... 

a-Pinen») 

Chlorbenzol «) . . . . 
Brombenzol ») . . . 

Toluöl») 

o-Xylol») 

P-Xylol«) 

ProDvlnitrat *\ . . . 


109,0 

86,5 

107,35 

100 

96,3 

81,8 

118,2 

117,2 

114,65 

118,35 

104,95 

116,0 

115,25 

107.6 


5 

3,8 
38,5 
ca. 6 
31 
6,5 
97 
8» 
68.» 
95 
34 
76 
72 
oa. 66 



') Lbcat, Ann. Soc. aeient. Brnxcllet 48 r [1928], 116. — ») L., Ann. Soc. toient. BruxeUet 
40(1829), 19, 20, 21. — '») L., Ann. Soc. scient. BnuclUi 40, 110, 111, 112. - «) M . Lwjat, 
L« tension d« vapenr de mfelangf» de liquides — L'aitotropiaine [Gent- Brunei 1918}, 8.68; ygL 
L., Ann. Soe. tcicnt. Brwcelles 40, 34. 
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Dampfdruck von Gemischen mit Benzol zwischen 10° und 70°: G. C. Schmidt, Ph. Ch. 
121, 243. Druck und Znsammensetzung des Dampfes über wäßr. Essigsäure bei 42° und 
80,09°: Wrew^ki, Mischtschenko, Muromzew, Ph. Ch. 138, 367; JK. 69, 604. Partial- 
druck der Essigsäure über ternären Gemischen mit Kaliumacetat und Wasser : Paul, Z. El. Ch. 
28, 438. 

Dichte bzw. spezifisches Volumen von binären Gemischen mit Wasser bei 20°: Pascal, 
Mitarb., Bl. [4] SB, 10; bei 25°: Kohner, Gressmann, Ph. Ch. [A] 144, 144; bei 35°: Fales, 
Mobrell, Am. Soc. 44, 2083; mit Wasser, Benzol und Toluol bei 25°: Woodman, Chem. N. 
184 [1927], 36; mit Benzol bei 20°: Rakshit, Z. El. Ch. 31, 322; mit Benzol, Alkohol, Aceton 
und Äthylacetat bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1920, 756; mit Toluol, m-Xylol, Phenol, 
o- und p-Kresol und Isoamylacetat bei 40°: RiCHARDSON, Robertson, Soc. 1928, 1779; 
von Gemischen mit Methanol bei 25° : Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 28 [1920], 60 ; von Gemischen 
mit Propionsäure bei 15,5°: Richards, England, Analyst 51 [1926], 284; von binären 
Gemischen mit Acetaldehyd und von ternären Gemischen mit Wasser und Acetaldehyd 
bei 20° : Pascal, Mitarb., Bl. [4] 29, 10, 11 ; von ternären Gemischen mit Wasser und Saccharose 
bei 35°: Fales, Morrell, Am. Soc. 44, 2083. Dichte von Gemischen s. a. unten bei Dichte 
und Viscosität. Kompressibilität von Gemischen mit Wasser: Kar, Phya. Z. 26, 738; 
C. 19261, 1354; Venkateswaran , J. phya. Chem. 31, 1523. Volumenänderung beim 
Mischen mit Benzol: Rakshit, Z. El. Ch. 31. 322; G. C. Schmidt, Ph. Ch. 121, 252; bei der 
Neutralisation von Natronlauge und Kalilauge mit Essigsäure: Saslawsky, Standbl, 
Towarow, Z. anorg. Ch. 180, 243. 

Viscosität wäßr. Lösungen zwischen 10° und 31°: de Kolossowsky, G. 55, 854; 
J.Chim. phya. 22, 323; vgl. a. Traube, Whang, Bio.Z. 203, 364. Einfluß der Neutrali- 
sation mit 1 n-Natronlauge oder ln-Kalilauge bei 15° auf die Viscosität von 1 n-Essigsäure : 
Simon, C. r. 181, 862. Viscosität von Gemischen mit Anilin bei 20°: Mardles, Soc. 125, 
2248; von Gemischen mit Pyridin bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, Mitarb.. Ph. Ch. 118, 313. 
Dichte (bzw. spezif. Volumen) und Viscosität von binären Chemischen mit Wasser bei 
30,4°: Pound, Russell, Soc. 125, 777; mit Zinn (IV) - chlorid bei 25,2°: Stranathan, 
Strong, J. phys. Chem. 81, 1423; mit Methanol bei 25°: Ma., Soc. 125, 2251 ; mit Aceton, 
Acetophenon, Äthylacetat und Äthylbenzoat bei 25°: Kendall, Brakeley, Am. Soc 43, 
1827, 1828; mit Anilin bei 30°: Pound, Soc. 125, 1564; ,/. phya. Chem. 31. 550; von ternären 
Gemischen mit Anilin und Wasser bei 30,4°: P., Russell, Soc. 125, 777. Dichte und Vis- 
cosität der einzelnen Schichten im System Essigaäure-Wasser-Toluol: Woodman, J.phys. 
Chem. 80, 1285. Diffusion von 1 n - Essigsäure in 1 n - Natriumchlorid-Lösung : Gafon, 3K. 
60, 243; C. 1928 II, 730; in Alkohol, Benzol und Acetonitril und in Gemische dieser Lösungs- 
mittel: Muchin, Faermann, Ph. Ch. 121, 183. Diffusion von Jod in Eisessig: Miller, 
Pr.roy. Soc. [A] 108 [1924], 737. Diffusion von Essigsäure durch Kollodium-Membranen: 
Collander, Comment. biol. Helsingfors 2, Nr. 6, S. 15, 18; C. 1926 TL 720: Fujita. Bio. Z. 
170, 26; Northrop, J. gen. Physiol. 12. 443, 451, 453; C. 1929 II, 1387; durch lipoidhaltige 
Kollodium-Membranen: Philippson, Hannevart, C. r. Soc. Biol. 83, 1572; C. 19211, 543; 
durch Pergament: Terada, Ph. Ch. 109, 211; in lipoidhaltige Eiweißgele: Tomita, Bio.Z. 
158, 338; Traube, Bio. Z. 153, 359; Yumikura, Bio. Z. 167. 373; Tr., Y.. Bio. Z. 157, 383; 
durch tierische Membranen: Crozier, J.gen. Physiol. 5, 66; C. 1928 I, 255; Hannevart. 
C. r. Soc. Biol. 96 [1927], 423. 

Oberflächenspannung wäßr. Lösungen : Traube, Verh. dtsch. phys.Oes. 10 [1908], 
901; Tb., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; Tr.. Whang, Bio.Z. 203, 364; Tominaga, Bio.Z. 
140, 238; Faust, Z. anorg. Ch. 154, 63. Oberflächenspannung von Gemischen mit Wasser 
und verschiedenen Salz-Lösungen: Wiegner, Magasanik, Virtanen, Koll.-Z. 28 [1921], 
63 ; von Giemischen mit wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure : Glasstone, Trans. Faraday Soc. 
21 [1925/26], 39; von binären Gemischen mit Benzol, Alkohol. Aceton und Äthvlacetat 
bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; mit Pyridin bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, 
Sharma, Bharadwaj, Quart. J . indian chem. Soc. 3, 68; C. 1926 II, 2147; vgl. a. Faust. 
Grenzflächenspannung zwischen Lösungen von Essigsäure in Wasser und Benzol : Harkins, 
McLaughlin, Am. Soc. 47, 1612. Oberflächenspannung der beiden Schichten und Grenz- 
flächenspannung zwischen den Schichten im System Essigsäure- Wasser- Toluol : Woodman, 
J. phya. Chem. 81, 1743. Schaumbildung der wäßr. Lösung : Bartsch, Koll. Bcih. 20, 5 ; C. 
19261, 2362. 

Adsorption des Dampfes an tierkohle: Gustaver, Koll. Beih. 16, 288; C. 1928 I, 221 ; 
Alexejewski, 5K. 56, 411, 416, 424; C. 1926 II, 642; an Zuckerkohle: Bakr, McBain, 
Am. Soc. 48, 2720. Adsorption an Tierkohle aus wäßr. Lösung: Traube, Verh. dtsch. 
phya. Ges. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; Watson, Biochem. J. 16. 617; 
Ostwald, de Izaguirre, Koll.-Z. 30 [1922], 297, 300; O., Schulze, KoU.-Z. 36 [1925], 291; 
Klein, Lotoa 71 [1923], 28ö, 292; Richardson, Robertson, Soc. 127, 555; Schilow, 
Nekrassow, Pk. Ch. 180, 67; JK. 60, 105; aus Wasser und aus wäßr. Lösungen verschiedener 
Saite: Wiegner, Magasanik, Virtanen, Koll.-Z. 28, 55, 62, 69; C. 1921 1, 701 ; Angelescu, 



E II 2 H 2, 102 

102 MONOCARBON 8ÄUBEN C n H2n02 [Syst.Nr.l«8 

CoMANESCU, Bvlet. Soc. chim. Romdnia 10, 173; C. 10291, 2289. Einfluß des Glühend 
mit anorganischen Stoffen und der Belichtung mit Bogenlicht oder Quarz- Quecksilber-Licht 
auf die Adsorption an Tierkohle aus wäßr. Lösung: Alexejewski, AwouSTrNiK, HC. 81. 
134, 137, 141; G. 1088 II, 706. Adsorption aus wäßr. Lösung an Holzkohle: Yajnik, Rana, 
J. phys. Chem. 28, 277; Krestinskaja, HC. 68, 1004, 1013; 81, 2114—2126; C. 19271, 
2047; 1980 II, 529; an aktivierte Holzkohle bzw. „aktive Kohle": Schilow, Lepin, PA. Oh. 
94, 35, 36; Sch., Ph. Ch. 100, 426; Dubinin, Ph. Ch. 128, 96; 128, 270; 186, 33; MC. 68, 
1198; 69, 1047; Surun, Cr. 182, 1545; Fromageot, Wubmseb, Cr. 179, 973; an akti- 
vierte Holzkohle aus verd. Salzsäure: Sch., L., Ph. Ch. 94, 51; Du., Ph. Ch. 128, 97; HC. 
68, 1201. Einfluß von Belichtung auf die Adsorption an aktive Kohle aus wäßr. Lösung: 
Alexejewski, Awoustinik, HC. 81, 141 ; C. 1989 II, 706. Adsorption aus wäßr. Lösung 
an Zuckerkohle: Nekrassow, Ph.Ch. 188, 380; an aktivierte Zuckerkohle: Bartell, 
Miller, Am. Soc. 45, 1109; Kolthoff, R. 48. 558; an aktivierte Zuckerkohle in Gegenwart 
von Rhodanwasserstoff säure : Ko., R. 46, 561 ; an Cocosnußkohle und Acetylenruß: Namasi- 
vayam, Quart. J '. indian ehem. Soc. 4, 451, 457; G. 1828 I, 662; an verschiedene Kohlen: 
Umetsu, Bio. Z. 135, 477 ; Sabalitschka, Erdmann, Z. ang. Ch. 88, 571 ; Sa., Pharm. Zig 
74, 382; G. 1828 I, 2288; Honig, Koll. Beih. 22, 388; C. 1928 H, 2675; Nekrassow, Ph. Ch. 
136, 22, 26. Adsorption an Tierkohle aus flüssigen Gemischen mit Benzol: Klein, Lotos 
71 [1923], 294; an Tierkohle und Zuckerkohle aus flüssigen und dampfförmigen Gemischen 
mit Toluol : Bakr, McBain, Am. <Soc.46, 2721, 2722 ; an Tierkohle aus Gemischen mit Alkohol- 
Dampf: Alexejewski, HC. 55, 424; C. 1925 II, 642; aus Lösungen in Alkohol: Griffin. 
Richardson. Robertson, Soc. 1928, 2708; aus Lösungen in Wasser- Alkohol-Äthylacetat- 
Gemischen: Przylecki, Giedboyc, Sym, Biochem. J. 22, 824 ; aus Lösungen in verschiedener 
organischen Lösungsmitteln: Ostwald, Schulze, Koll.-Z. 88, 292, 298; C. 1925 II, 712; ar. 
aktivierte Holzkohle aus Lösungen in reinem und wäßrigem Methanol : Schilow, Lepin, Ph. Ch. 
94, 61 ; Dubinin, Ph. Ch. 188, 270 ; HC. 69, 1047 ; aus Lösungen in Alkohol : Sch., L. , Ph. Ch. 
94, 35; aus Lösungen in Äther- Wasser- Gemischen: Du., PA. Ch. 128, 275; 3K. 69, 1050; aus 
Lösungen in Aceton- Wasser-Gemischen: Du., PA. CA. 128, 276; 136, 33; HC. 59, 1052; 
80, 961; aus wäßr. Saccharose-Lösung: Du., PA. CA. 128, 279; PA. CA. 68, 1055; an ver 
schiedene Kohlen aus Lösungen in verschiedenen Lösungsmitteln: Nekrassow, PA. CA. 
188, 22, 26. An Zuckerkohle adsorbierte Essigsäure läßt sich der Kohle durch Schütteln 
mit Benzol und Wasser fast quantitativ entziehen (Miller, Am. Soc. 48, 1154). 

Adsorption des Dampfes an Aluminiumoiyd und Thoriumoxyd bei 99,4°: Pearce, 
Alvarado, J. phys. CAem. 20, 266; an Titan (IV) -oxyd und Cer(IV)-otyd bei 20°: Nikitin, 
Jurjew, HC. 81, 1033; C. 10801, 347; an Zirkonoxyd und Wolfram(VI)-oxyd bei 99,4°: 
Pearce, Rice, J. phys. Chem. 88, 703. — Über die Wärmetönung der Adsorption von 
flüssiger Essigsäure an Platin vgl. Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 116, 229; C. 1827 II, 1678. — 
Adsorption aus wäßr. Lösungen durch Kieselsäure : Mehbotra, Dhar,Z. anorg. Ch. 166, 299; 
Bartell, Fu, /. phys. Chem. 88, 680; an Siloxen Si,0,H 4 : Kautsky, Blinoff, PA. CA. [A] 
180,509; an Aluminiumoxyd, Eisen (III) -oxyd und Mangan (IV) -oxyd: Schtlow, Ph.Ch. 
100, 429; an Mangan(IV)-o'xyd-hydrat : Sen, Bio. Z. 168, 193; an Eisen(III)-hydroxyd : Sen, 
J. phys. Chem. 81, 526; Krause, Z. anorg. Ch. 188, 276; an Kieselgur und Bariumsulfat: 
Sabalitschka, Ebdmann, Z. ang. Ch. 88, 571; an Baumwolle und Viscose: Bbass, Frei 
KoU.-Z. 45, 246; C.1028 II, 1037; an Filtrierpapier: Mokruschin, Kbylow, Kott.-Z. 48, 389 ; 
C. 1028 1, 890 ; vgl. dagegen Bbass, Frei ; an Kollodium : Northrop, J. gen. Physiol. 12 [1929]. 
449; an Torf : Schilow, Ph.Ch. 100, 432. Adsorption aus Tetrachlorkohlenstoff -Lösung 
durch Kieselsaure: Bartell, Fu, J. phys. Chem. 83, 680; aus Lösungen in Tetrachlorkohlen- 
stoff, Nitrobenzol, Toluol, Gasolin, Petroleum und Schwefelkohlenstoff durch Silicagel: 
Patrick, Jones, J. phys. Chem. 20, 4; aus Lösungen in Gasolin durch Silicagele, gefällte 
Kieselsäure und Quarzpulver: Jones, J. phys. Chem. 20, 334; aus Nitrobenzol -Lösung 
durch Calciumchlorid: Brown, Bfry, J. phys. Chem. 20, 1314; aus Aceton-Lösung durch 
Viscose: Bbass, Frei, Koll.-Z. 46, 247. Einfluß auf die Adsorption des Poloniums an Sand: 
Brennen, A. ch. [10] 8, 413. — Aufnahme aus wäßr. Lösung durch Hautpulver: Kubelka, 
Taussio, Koll. Beih. 22, 163, 158; C. 1088 II, 2138; Pawlow, Ttmochin, Koll.-Z. 40, 130, 
134; C. 10271, 42; durch amidierte Baumwolle: Karrer, Kwong, Helv. 11, 526. 

Adsorption von Essigsäure an der Oberfläche, wäßr. Essigsäure- Lösungen: McBain, 
duBois, Am. Soc. 51, 3542. Ausbreitung auf Wasser -Oberflächen: Habköts, Feldman, 
Am. Soc. 44, 2670; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 14, 20; C. 1020 II, 1935; vgl. Zahn, R. 45, 
790. Ausbreitung wäßr. Lösungen auf einer Quecksilber-Oberfläche und Einfluß des elektrischen 
Stroms auf die Ausbreitung: Bubdon, Oltphant, Trans. Faraday Soc. 28, 208; C. 1827 1, 677. 

Peptisierende Wirkung von Essigsäure in Nitrobenzol auf Calciumchlorid: Brown, 
Buby, J. phys. Chem. 20, 1315. Auflösung von Metallhydroxyd-Gelen in wäßr. Essigsäure 
s. S. 104. Wirkung von Essigsäure auf die Quellung von Casein : Isoabyschew, Pomebanzewa, 
SR. 68, 166; Koll.-Z. 88, 236; von Gelatine: Loeb, J.gen. Physiol. 8, 254; C. 10811, 371; 
von Hantpulver: Kttbelka, Taussio, Koll. Beih. 22 [1926], 16», 171; Pawlow, Ttmochtn, 
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Koll.-Z. 40 [1926], 132. Ausflockende Wirkung von Essigsäure auf Arsensulfid- Sol; Ost- 
wald, Koll.-Z. 40, 205; C. 1037 1, 573; auf Arsensulfid- Sol und Goldsol: Mukherjee, 
Chaudhuri, Soc. 126, 796, 799; auf Lösungen von Casein und Edeetin in verd. Natronlauge : 
Isgaryschxw, Bogomolowa, 3K. 68, 158; Koll.-Z. 88, 238; C. 10361, 3306; auf Serum- 
eiweiß: Lorber, Bio.Z. 183, 18; auf verschiedene Sole: Schilow, Ph. Ch. 100, 436. Aus- 
flockende Wirkung des Acetat-Ions auf Arsensulfid-Sol und Eisenhydroxyd-Sol: Herrmann, 
Helv. 0, 786. 

Spezifische Warme wäßriger Losungen: Sandonnini, R.A.L. [6] 4,64; Richards, 
Gucker, Am. Soc. 47, 1889; 61, 723. Wärmetönung beim Mischen mit Wasser und beim 
Verdünnen wäßr. Losungen: Karve, Quart. J. indian ehem. Soe.l, 257; C. 1026 II, 898; 
Sandonnini; Richards, Gucker, Am. Soc. 61, 719, 724; beim Mischen mit Benzol: G. C. 
Schmidt, Ph. Ch. 121, 252; mit Benzol, Pentau, Äther, Aceton und Äthylaoetat: Karve ; 
mit Aoetonitril: Popow, Vier. chtmiC. Z.% 388; C. 1028 1, 167. Wärmetönung bei der 
Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, Z. prikl. Ghim. 1, 183; C. 1928 II, 
708. Neutralisationswärme s. S. 104. 

Optische Eigenschaften. BrechungsindiceB von Gemischen mit Wasser bei 25°: 
Kohnbr, Grbssmann, Ph. Ch. [A] 144, 144; bei 25° und 30°: Elsey, Lynn, J.phys. Cham. 
27, 342; von Gemischen mit Methanol bei 25°: Lifschttz, Beck, KoU.-Z. 36, 60; C. i920 III, 
82. Einfluß der Neutralisation von wäßr. Essigsäure mit Natronlauge oder Kalilauge auf die 
Lichtbrechung: Hammxtt, J '. Franklin Inst. 100, 94; C. 10261, 1479. — Einfluß von Eis- 
essig auf die Rotationsdispersion von Bornylacetat : Moesveld, V er sl. Akad. Amsterdam 
87, 832; Pr. Akad. Amsterdam 82, 353; C. 10201, 1193; II, 386. Einfluß von Essigsäure 
auf das Drehungsvermögen wäßr. Lösungen von Ammoniumdimolybdomalat: Darhois. 
Bl. [4] 80, 639. — Absorptionsspektrum von Jod in Eisessig: Gröh, Z. anorg. Ch. 102, 288. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in wäßr. Essigsäure: Ghosh, Mttra, 
Quart. J. indian ehem. Soc. 4 [1927], 356; von Eisen(III)-chlorid in wäßr. Essigsäure: Gh.. 
M., J. indian ehem. Soc. 6 [1928], 193. Absorptionsspektrum von Essigsäure in verschiedenen 
Lösungsmitteln s. S. 98. — % Lichtstreuung in wäßr. Lösungen von Essigsäure: Sweitzer, 
J.phys. Chem. 81,4181; Venkateswaran, Indian J. Phys. 1, 396; C. 1827 II, 2534; an 
Oberflächen von wäßr. Lösungen: Botthet, C. r. 188, 60; 188, 43; in Gemischen mit Toluol: 
Rat, Pr. indian Assoc. Cult. Sei. 9, 23, 24; C. 1826 II, 2270. Ramaneffekt in wäßr. Essig- 
säure: Dadibu, Kohlrausch, Phys.Z. 80 [1929], 389. Opalescenz von Silberchlorid-Suspen- 
sionen in 50%iger Essigsäure: Lamb, Carleton, Meldrum, Am. Soc. 42, 259. 

Elektrische Eigenschaften. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 0°: Kendall, 
Kino, Soc. 127, 1784; bei 18°: Kolthoff, R. 48, 224; Remesow, Bio. Z. 207, 76; bei 30°: 
Hunt, Briscob, J. phys. Chem. 88, 192; bei 0°, 20° und 40° und Drucken bis 3000 kg/cm*: 
Tammann, Tofaute, Z. anorg. Ch. 182, 358. Leitfähigkeit von Gemischen mit wäßr. Salz- 
säure: Ko., B. 80, 295. Leitfähigkeit in Wasser bei Gegenwart von Borsäure: Ko., R. 45, 
397; bei Gegenwart von Ameisensäure: Ko., Z. anorg. Ch. 111, 50; bei Gegenwart von 
Äthvlacetat: Ke., Kino, Soc. 127, 1784; bei Gegenwart von Glykolsäureäthvlester : Hol- 
werda, Bio. Z. 138, 469; bei Gegenwart von Saccharose: Ko., R. 48, 225; in Gegen- 
wart von Kolloiden: Brintzingeh, Koll.-Z. 48, 97—100; C. 1927 II, 2653. Elektrische 
Leitfähigkeit von Eisessig in flüssigem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff: Beckmann, 
Waentiq, Z. anorg. Ch. 67 [1910], 49, 50, 53; in flüssigem Schwefelwasserstoff: Be., War., 
Z. anorg. Ch. 87, 57; Quam, Wh-kinson, Am. Soc. 47, 990; von Jodmonochlorid und Jod- 
trichlorid in Eisessig: Bruns, Ph. Ch. 118, 91, 97; vgl. FinkKlstein, Ph. Ch. 115, 306; 
von Gemisohen mit Zinn{IV)-chlorid: Stranathan, Strong, J. phys. Chem. 31, 1423. 
Elektrische Leitfähigkeit in absol. Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J.phys. Chem. 83, 
192; in absolutem und wäßrigem Alkohol bei 25 e : Hölzl, M. 47, 120; in wäßr. Alkohol 
bei 18°: Kolthoff, S. 89, 128; in Alkohol bei Gegenwart von Ammoniak, Aminen, Harn- 
stoff und Aoetamid: Hölzl, M. 47, 125 — 148. Elektrische Leitfähigkeit von Gemischen mit 
Nitrobenzol: Schwartz, Beitr. Physiol. 2, 132; C. 1923 III, 1055; mit Aceton: Kendall, 
Gross, Am. Soc. 48, 1432; Sata, Bl. chem. Soc. Japan 1, 246; C. 19271, 1269; Hunt, 
Briscoe, J.phys. Chem. 88, 1498; mit Aceton und WaBser: Passerini, O. 64, 674; mit 
Acrolein: Moureu, Boutaric, Dufraibse, J. Chim. phys. 18, 347; von binären Gemischen 
mit Acetorhenon, Formamid. Äthvlacetat, Chloressigsäure, Trichloressigsäure, Propion- 
säure, Äthylbenzoat und Benzylbenzaot : Ke., Gr., Am. Soc. 43, 1431, 1433, 1434; von Ge- 
mischen mit Anilin: Tscherbow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 459; C. 19271, 2634; Tri- 
fonow, Tsch,, Izv. biol. Inst. Perm. Univ. 6, 251; C. 19291, 2147; von Gemischen mit 
Anilin und Wasser : Pound, Soc. 126, 1 560 ; von Trimethyl-p-tolyl-ammonium Jodid in Eisessig : 
Creighton, Way, J. Franklin Inst. 186, 691 ; C. 1920 III, 43; von Gemischen mit Pyridin: 
Tri., Tsch., Izv. biol. Inst. Perm. Univ. 8, 267. 

Überführungszahlen und lonenbeweglichkeit in Wasser: McBain, Harvey, Trans, 
am. electroch. Soc. 66, 220; C. 1029 II, 1136. Ionenbeweglichkeit in Wasser und Alkohol: 
Uuch, Tortach. Gh., Phys. 18 [1924/26], 605; zur Ionenbeweglichkeit in Wasser vgl. a. 
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Prh>baux, Trans. Faraday Soc. 84, 12; C. 18881, 1150. Kataphoretische Wanderungs- 
gesohwindigkeit von in verd. Essigsäure suspendierter aktiver Kohle: Fbomaqeot, C. r. 
178, 1406. 

Zersetzungsspannung von Jodmonobromid und Jodtrichlorid in Essigsaure: Finkbl- 
btbin, PA. OÄ. 116, 306, 307. Wasserstoff -Überspannung in wäßr. Essigsaure an Bleikathoden : 
Glasstone, Trans. Faraday Soc. 81, 39; C. 18861, 2436; an Gold-, Kupfer-, Platin- und 
Nickel-Kathoden: Onoda, J.Fac. Sei. Univ. Tokyo 1, 223; C. 18871, 1129. Potential der 
Sauerstoff-Elektrode in Alkohol-Acetaldehyd-Essigsäure-Gemischen von p H = 4,15: v. Euler, 
Ölander, Z. anorg. Ch. 149, 13. Potentialdifferenzen an der Grenze zwischen Luft und 
waßr. EsBigtfure-Lösungen: Frumkin, Ph. Ch. 1U, 192; 116, 490; an der Grenze zwischen 
wäßrigen und isoamylalkoholischen Lösungen von Essigsäure: Wosnessenski, Astachow, 
HC. 68, 757 ; G. 1888 1, 2910. 

Elektromotorische Kraft verschiedener Ketten mit waßr. Essigsäure-Lösungen: 
Moran, Tatlob, Am. Soc. 44, 2887; Lewis, Merrman, Moran, Am. Soc. 46, 702; Dawson, 
Carter, Soc. 1886, 2284; Harned. Robinson, Am. Soc. 60, 3161. Elektromotorische Kraft 
und Stromrichtung von Ketten mit Essigsaure in Wasser und Isoamylalkohol : Wosnessensky, 
PA. Ch. 116, 419; mit Essigsaure in Wasser und Nitrobenzol: Rosenbbrg, Westphal, BeUr. 
Physiol. 8, 230; C. 1986 II, 1932; vgl. Schwartz, Beitr. Physiol. 8, 131; G. 1888 III, 1055. 
Wasserstoffionen-Konzentration von Essigsaure in 0,1 n-w&ßr. Lösung zwischen 
18° und 60*: Kolthoff, Tekelenburgi, B. 46, 34; in waßr. Losungen verschiedener Kon- 
zentration bei 50° : ölandbr, PA. Ch. [A] 144, 67 ; in waßr. Lösung verschiedener Konzentration 
und in w&ßr. Saccharose -Lösung bei 35°: Fales, Morrell, Am. Soc. 44, 2080; in Gemischen 
aus In -Essigsäure und 0,1 n-Salzsäure : Kolthoff, R. 88, 295. p H von äquimolekularen 
Essigs&ure-Katriumacetat-Gemischen in Wasser zwischen 25° und 60°: Ko., Tb.; in Wasser 
bei verschiedenen Konzentrationen: Haynes, Biochem. J. 16, 447, 448; Ko., Bosch, B. 47, 
873; Ko., Bio.Z. 18B, 244; in waßr. Lösungen verschiedener Salze: Hay., Biochem. J. 16, 
450 ; Ko., B., B. 47, 875 ; Morton, «Soc. 1888, 1401 , 1407 ; in w&ßr. Methanol : Hay., Biochem. J. 
16, 452; Mizutani, PA. CA. 118, 328; in w&ßr. Alkohol: Hay.; Michaelis, Mizutani, PA. CA. 
118, 144; in 90%igem wäßrigem Aceton: Cray, Westrip, Trans. Faraday Soc. 81, 327; 
G. 1886 I, 3258; in wäßr. Saccharose-Lösung: Kolthoff, B. 48, 221. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k (auf Ionenaktivitäten bezogen) von Essig- 
saure in Wasser bei 18°: 1.70-10 - * (aus p H -Mes8ungen) (Kolthoff, Bosch, B. 47, 874, 
882), 1,86- 10-« (aus EMK-Messungen) (Cohn, Heyroth, Menkin, Am. Soe. 60, 709); bei 
25°: 1,82-10-* (aus p H -Messungen) (Simms, J. phys. Chem. 88, 1128); Dissoziationskon- 
stante k (ohne Berücksichtigung der Ionenaktivität) in Wasser bei 20°: 1,86-10-* (aus der 
potentiometrisohen Titrationskurve) (Auerbach, Smolczyx, PA. CA. HO, 106); bei 25°: 
1,85-10-* (aus der elektrischen Leitfähigkeit) (Klein, Lotos 71 [1923], 280), 1,85-10-* (aus 
der katalytisohen Wirkung auf die Reaktion zwischen Aceton und Jod) (Dawson, Hall, 
Key, Soc. 1888, 2847), 1,80-10-* (aus der elektrischen Leitfähigkeit) (Holwbrda, Bio.Z. 
188, 468); bei 30°: 1,84-10-* (aus pn-Messungen) (Morton, Soc. 1988, 1407). Zur Disso- 
ziationskonstante vgl. ferner Schreiner, Z. anorg. Ch. 116, 181 ; MicInnbb, Am. Soc. 48, 
2070; Duboux, Tsamados, Hdv. 7, 860; Dawson, Hoskins, Soc. 1888, 3172; Da.,Lowson, 
Soc. 1689, 1222; Mizutani, PA. CA. 118, 328. Dissoziationskonstante in w&ßr. Alkohol: 
Dr., Ts.; in Methanoi: Bjbrrum, Unmack, Zechheister, Medd. danske Vid. SeUk. 6, 
Nr. 11, S. 7; C. 18861, 2680. Mit Hilfe von Indikatoren bestimmte relative Acidit&t in 
Benzol: Brönstsd, B. 61, 2062; in trooknem und wasserhaltigem Chloroform und Äther: 
Hantzsch, Voigt, B. 68, 978. Geschwindigkeit der Auflösung von Marmor in Essigsäure 
in Gegenwart verschiedener Neutralsalze: IsaARYSCHBW, Sohapibo, Ph. Ch. 188, 232; HC. 60, 
129; in Gegenwart von Aoetaten: I., Soh., PA. CA. 181, 443; MC. 68 [1930], 234. Losende 
Wirkung von verd. Essigsäure auf Aluminiumhydroxyd -Gele: WillstItter, Kraut, 
Erbachbb, P.68, 2454; auf Eisen(in)-hydroxyd-Gel: Krause, Z. anorg. Ch. 168. 280. Wärme- 
tönung der Neutralisation von w&ßr. Essigsäure mit Natronlauge: Richards, Mair, Am. 
Soc. 61, 738; mit Natronlauge und mit Thallium(I)-hydroxyd- Lösung: de Foboband, 
C.r. 176, 876; W&rmetönung bei der Neutralisation von Essigsäure in Methanol mit 
Natnummethylat-Lösung: Wolfenden, Jackson, Hartlby, J.phys.Chem.Sl, 868. Voramen- 
änderung bei der Neutralisation s. S. 101. Einfluß derNeutrulisation auf die Visöosit&t 8.S. 101 ; 
auf die Lichtbrechung s. S. 103. 

Leitfähigkeitstitration von verd. Essigsäure mit 0,64 n-Ammoniak: Kolthoff, Z. anorg. 
Ch. 111, 24; von Essigsäure mit Natronlauge: K., B. 88, 287; mit Natronlauge bei Gegenwart 
von Ammoniumohlorid: K., Z. anorg. Ch. 111, 106; von Essigsäure + Salzsäure mit Natron- 
lauge: K., Z. anorg. Ch. Hl, 32; B. 88, 281, 297; von Essigsäure + Borsäure mit Natron- 
lauge: K., Z. anorg. Ch. 1U, 38; von Essigsäure 4- Phenol mit Natronlauge: K., Z. anorg. Ch. 
111, 39; von Essigsäure -f Milohsäure mit Natronlauge: K., B. 88, 286. 

Potentiometrache Titration mit Ammoniak in wäßrig-sJkohonscher Lösung: Caudri, 
M. 48, 789; mfy Natronlauge in wäßr. Losung: EcKwatunt, Notes, Falk, J. gm. Physiol. 
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8 [1920], 294, 296; Haebis, Soc. 123, 3301 ; Auerbach, Skolczyk, Ph. Ch. 110, 106; Cox, 
Am. Soc. 47, 2139; Klit, Ph. Ch. 181, 67; Simms, /. phys. Cham. 83, 1128, 1133; mit Kali- 
lauge: Rabinowttsch , Kargin, Z.El.Ch. 88, 13; mit Natronlauge in Gegenwart von 
Natriumchlorid und Magnesiumchlorid in Wasser: Simms; in Gegenwart von Borsäure: 
van Likmpt, Z.anorg.Ch. 111, 162; Ä. 89, 368; mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung: 
Bishop, Kittridoi, Hildebrand, Am. Soc. 44, 137. 

Katalytische Wirkungen. Autokatalytische Wirkung bei der Bildung aus Acet- 
aldehvd und Sauerstoff: Kiss, Dkmeny, R. 48, 231. Essigsäure hemmt die Fortpflanzung 
der Flamme in Schwefelkohlenstoff- Luft- Gemischen (White, Soc. 1927, 802) und fördert 
Oxydation und Rauchentwicklung an der Luft bei Thioisovaleriansäure-O-methylester, 
Thiobenzoesäure-O-methylester und verschiedenen Derivaten der Thiokohlensäure und der 
Dithiokohlensäure (Delepine, Bl. [4] 81, 764 Anm., 766, 780). Einfluß auf die Entzündungs- 
temperatur von Motortreibstoffen: Gkebel, C. r. 189, 91. Katalytische Wirkung von Essig- 
säure -+■ Natriumacetat auf die Zersetzung von Nitramid: Brönsted, Pedersen, Ph.Ch. 
108, 196. Einfluß von Essigsäure und von Essigsäure + Natriumacetat auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion von Aceton mit Jod unter verschiedenen Bedingungen : Dawson, Carter, 
Soc. 1926, 2290; Da., Dean, Soc. 1926, 2878; Da., Hoskins, Soc. 1926, 3170; Da., Soc. 
1927, 221; Da., Key, Soc. 1928, 1241, 1252; Da., Hall, Key, Soc. 1928, 2847. Essigsäure 
hemmt die Zersetzung von Ameisensäure durch Acetanhvdrid in Gegenwart von Strychnin; 
dieser Effekt kann zur Bestimmung geringer Mengen Essigsäure in Acetanhvdrid dienen 
(Walton, Withrow, Am. Soc. 45, 2691). Hydrolvse von Äthylacetat in Gegenwart von 
Essigsäure s. S. 134 im Artikel Äthylacetat. Einfluß von Essigsäure auf die Zer- 
setzung von Diazoessigester in Wasser und in wäßr. Alkohol bei 25°: Ditboux, Tsamados, 
Helv. 7, 869. Einfluß von Eisessig auf die Geschwindigkeit der Reaktion CH S -C0 S -NH 4 ^ 
CH s -CONH, + H s O bei 137°: Noyes, Goebel, Am. Soc. 44. 2288, 2289. Geschwindigkeit 
der Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in Eisessig bei 30", 40° und 60°: Pray, J. phys. 
Chem. 80, 1480. Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose bei Gegenwart von Essig- 
säure in Wasser bei 25°: Hantzsoh, Weissberger, Ph.Ch. 126, 255; bei 35°: Fales, 
Morrell, Am. Soc. 44, 2084: in Wasser und in wäßr. Alkohol bei 73°: Ditboux, Tsamados, 
Helv. 7, 860. Natriumacetat hemmt die photochemische Zersetzung von Saccharose in wäßr. 
Lösung im ultravioletten Licht bei 100° (Beyersdorfer, Hess, B. 57, 1709). Essigsäure 
hemmt die Autoxydation von fetten ölen (De'Conno, Goffredi, Dragoni, Ann. Chim. 
avplic. 18. 482; C~. 19261, 2059). Einfluß von 0,1 n-Essigsäure auf die Vulkanisation von 
Kautschuk durch Dischwefeldichlorid in Benzol : Le Blanc, Krögeä, Z. El. Ch. 27, 352. 

[Ostertao] 
Chemisches Verhalten. 

Einwirkung von Licht, Wärme, Elektrizität. Eine Lösung von Cer(III)-sulfat 
in Methanol wird im Licht von Essigsäure entfärbt (Benrath, Ritland, Z. anorg. Ch. 114, 
277). Veränderungen einer unterchlorige Säure enthaltenden Lösung von Natriumacetat 
bei Bestrahlung mit der Quarz- Quecksilberlampe: Allmand, Cunliffe, Maddison, «Soc. 
127, 834). Über die photochemische Umsetzung von Uranylacetat in Gegenwart von Essig- 
säure s. bei Uranylacetat, S. 122. 

Eine Zusammenfassung über die thermische Spaltung von Essigsäure findet sich bei 
Ch. D. Hurd, The pyrolysis of carbon Compounds [New York 1929], S. 332. Über die Pro- 
dukte der Zersetzung beim Erhitzen in der Bombe auf 350° und 412° vgl. Herndon, Reid, 
Am. Soc. BO, 3069, 3072. Leiten von Essigsäuredampf durch ein auf 800° erhitztes, mit 
Porzellanscherben gefülltes Quarzrohr ergibt Acetanhvdrid und etwas Keten (Hurd, Martin. 
Am. Soc. 51. 3615). Beim Leiten durch ein Platinrohr bei 1150° bilden sich vorwiegend 
gasförmige Produkte (Methan, Äthylen, Aeetylen, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff) neben geringen Mengen Acetanhvdrid und Wasser (Peytral, Bl. [4] 81, 113). Beim 
Leiten von Essigsäuredampf über Chamotte oder Bimsstein erfolgt reichliche Bildung von 
Acetanhvdrid bei etwa 650°, während beim Leiten über Natriumchlorid schon bei 550° 
Aoetanhydrid entsteht (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R.P. 408715; C. 19251, 1528; 
Frdl. 14, 259). Beträchtliche Mengen Acetanhvdrid bilden sich beim Erhitzen von Essigsäure 
mit geringen Mengen Phosphor, Phosphorsäure oder deren Salzen bzw. Estern auf Tempera- 
turen zwischen 650° und 700° (Konsort., D. R. P. 475885; C. 1929 II, 1071; Frdl. 16, 631) 
sowie beim Leiten von Essigsäuredampf über Alkaliphosphate, besonders Natriummeta- 
phosphat bei etwa 600° (Konsort., D. R. P. 417731 ; C. 1925 II, 2092; Frdl. 15, 376), über 
Calcium-, Zink- oder Aluminiumnhosohate bei 600° (Konsort., D. R. P. 410363; C. 1925 I, 
2186; Frdl. 16, 375) oder über Titandioxyd bei 300° (Campardou, Seon, C. r. 186, 593; vgl. 
Bischoff, Adkins, Am. Soc. 47, 808). Wasserfreie oder verdünnte Essigsäure liefert beim 
Leiten ihrer Dämpfe über Holzkohle bei ca. 300 — 430° Aceton, Methan und Kohlendioxyd 
als Hauptprodukte; außerdem entstehen etwas Kohlenoxyd und Wasserstoff (Kultaschbw, 
Kudrjaschewa , HC. 65, 383; C. 1926 II, 714). Über die Mengen von Kohlendioxyd, 
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Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen, die beim Leiten von Essigsäuredampf über 
Tierkohle oder Blutkohle bei 360 — 380° entstehen, vgl. Senderens, Aboulenc, C. r. 170. 
1065. Beim Leiten von Essigsäuredampf über Natriumchlorid oder Calciumchlorid im Eisen- 
rohr bei etwa 580° entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Aceton (Mailhe, 
El. [4] 87, 306). Beträchtliche Mengen Aceton entstehen beim Leiten von Essigsäuredampf 
über Bariumacetat bei 320° sowie über andere Erdalkaliverbindungen (Bayer & Co., D. R. P. 
298851; C. 1920 IV, 437; Frdl. 13, 113) oder über Kalk-, Baryt- und Magnesia-Katalysa- 
toren bei Temperaturen bis zu 485° (MaTHESON, Canad. Chem'.J. 3 [1919], 260; Rc-ONEY. 
Chm. met. Eng. 22 [1920], 849; Hutin, Rev. Chim. ind. 80 [1921], 247; Th. H. Durrans, 
Solvent». 4. Aufl. [London 1938], S. 120). Leiten von Essigsäuredampf über wasserfreies 
Zinksulfat bei 380 — 400° ergibt Aceton, Wasser, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd. Zinkaeetat 
und andere Produkte (Brur. Bl. [4] 33, 1439). Beim Überleiten über ein auf etwa 600° 
erhitztes Cemisch von Kupfer und Aluminiumoxvd erhält man Aceton, Wasser, Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff (Mailhe, Bl. [4] 31, 681; A. ch. [9] 17, 321: 
Caoütch. Guttap. 19, 11473; C. 1923 III, 38). Über die Wirkung verschiedener Aluminium- 
oxyd-Katalysatoren auf die Bildung von Aceton durch Zersetzung von Essigsäure bei 465° 
vgl. Adkins, Nissen, Arn. Soc. 46, 143. Beim Überleiten über Gußeisendrehspäne bei 350° 
bis 450" entsteht Aceton (Chem. Fabr. v. Hkyden, Feibelmann, D. R. P. 435347; C. 
1926 II. 2847; Frdl. 15, 374). Liefert beim Leiten über Nickel bei 380° Methan, Wasserstoff. 
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd (Matlhe, Bl. [4] 35, 364), über Nickeloxyd bei 420° Äthylen. 
Methan, Wasserstoff. Kohlendioxyd und Kohlenoxyd (Adktns, Lazier, 'Am. Soc. 46, 2294). 
— Bei der thermischen Zersetzung der Acetate von Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, 
Calcium, Barium, Blei und Mangan entstehen Aceton, Essigsäure, Methan, Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und andere Produkte je nach dem Metall in wechselnden Mengen; die Pyrolyse 
von Kupferacetat liefert kein Aceton, sondern Essigsäure, Kohlendioxyd, Kupfer und Kohlen- 
stoff (Krönig, Z. ang. Ch. 87. 671 ; Abh. Kenntnis Kohle 7 [1925]. 116). Die Ausbeuten an 
Aceton bei der thermischen Zersetzung von Aoetaten (vgl. H 2, 104) sind noch untersucht 
für Lithiumacetat (Rojahn, Schulten, 5.59,501), Natriumacetat (Ro., Sch. ; Hägglund. 
.7. pr. [2] 107, 51 ), Magnesiumacetat bei 330 — 360° und Magnesiumbromidacetat bei 
330 — 350° (Iwanow, Bl. [4] 43, 445), Magnesium-, Calcium- und Bariumacetat (Kekre, 
Südboroitoh, Watson, J. Pr. asiai. Soc. Bengal 18 [1922], Nr. 6, S. 72; Chem. Abstr. 18 
[1924], 1468), Calciumacetat (Goodwin, Sterne, J. ind. Eng. Chem. 12, 240; C. 1820 IV, 
623; Ardagh, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 18, 1137; C. 18251, 1288; Dosios, Leücaditis. 
C. r. 184, 1459) und Manganacetat bei Temperaturen bis 380° (Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 118). Essigsäure gibt im Gemisch mit Ameisensäure beim Leiten 
über Titandioxyd bei 300—350° entgegen der Angabe von Sabatier, Mailhe (C. r. 154 
[1912], 563; 158 [1916], 985) keinen Acetaldehyd, stattdessen entsteht bei 340° etwas Aceton 
(Bischoff. Adkins, Am. Soc. 47. 808). 

Bei der Einw. des elektrischen Funkens auf Essigsäure-Dampf bilden sich Methan, 
Acetylen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff (Poma, Bassi, O. 51 II, 76). Zur 
Zersetzung des Dampfes in der Hochfrequenz-Glimmentladung vgl. Hiedemann, Ann. Phys. 
[5] 2, 227. Über den Mechanismus der Bildung von Äthan bei der Elektrolyse wäßr. Alkali 
acetat- Lösungen an Platinanoden vgl. Fairweather, Walke», Soc. 1826, 3114; Wa.. 
Soc. 1928, 2040; Schall. Thieme-Wiedmarckter, Z.El.Ch. 35, 343; vgl. a. Gibson, 
Soc. 127. 475. Zusatz von Kaliumfluorid drängt die Bildung von Äthan bei der Elektrolyse 
wäßr. Lösungen von Alkaliacetaten an Platinanoden zurück (Fichter, Humtert, Helv. 
9, 693). Die Elektrolyse von Alkaliacetaten in methylalkoholischer Lösung unter Verwendung 
einer polierten Platinanode ergibt Äthan neben sehr geringen Mengen Äthylen (Salaüze, 
Cr. 180, 662; Bl. [41 37. 526). Bei der Elektrolyse von Kaliumacetat in essigsaurer Lösung 
mit kommutiertem Gleichstrom zwischen Platinelektroden entstehen Wasserstoff, Kohlen- 
dioxyd und etwa gleiche Mengen Methan und Äthan (Baitr. Z. El. Ch. 29, 108). Bei der 
Elektrolyse wäßr. Kaliumacetat-Lösungen an Graphitanoden (Fi., Zumbrunn, Helv. 10, 
878) wie bei der Elektrolyse wäßr. Lösungen von Zinkaeetat an Platinanoden (Bermejo, 
Blas. An. Soc. espan. 27, 231 ; C. 1929 II, 712) werden beträchtliche Mengen Äthan gebildet. 
Die Elektrolyse von Nickel(II)- und Kobalt(II)-acetat in Eisessig bzw. 50%iger Essigsäure 
an Platinanoden ergibt je nach den Bedingungen kein oder wenig Äthan neben anderen 
Produkten (Sch., Th.-W., Z. El. Ch. 36, 342). Einfluß des Anodenmaterials auf die Ausbeuten 
an Äthan bei der Elektrolyse von Alkaliacetaten in wäßr. Lösung: Fairweather, Walker, 
Soc. 1826. 3117; in methylalkoholischer Lösung: Salaüze, C. r. 180, 664; Bl. [4] 87, 534. 
Zur Elektrolyse von wäßr. Kaliumacetat-Lösungen an Platinanoden in Gegenwart von Jod 
nach Katjfler, Herzog (B. 42 [1909], 3860), wobei geringe Mengen Methyl Jodid entstehen, 
vgl. Erlenmeyer, Helv. 8, 793;- in Gegenwart von Natriumbromid bildet sich Methvlbromid 
^ o' t "' 8 * 794 '' er P eriodisclle Phänomene bei der Elektrolyse von Essigsäure und 
wäßr. Lösungen von Aoetaten an Kupfer- und Silberanoden vgl. Hedges, Soc. 1826, 1543, 
1545; an Zink-, Blei- und Platinanoden vgl. He., Soc. 1928, 2585, 2690, 2593. 
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Oxydation und Reduktion. Entzündungstemperatur in Luft : Masson, Hamilton, Ind. 
Eng. Chem. 18, 1337 ; 80, 814; C 1828 1, 843 ; II, 1986. Oxydation in sehr verdünnter, wäßriger 
Lösung durch Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20°: Wieland, A. 484, 190, 194; 
durch Luft in Gegenwart von Blutkohle bei 40° und verschiedenem p n : Gompel, Mayer, 
Wurmser, C. r. 178, 1026. Essigsäure wird durch Luft bei 350° in Gegenwart von fein ver- 
teiltem Silber zu Wasser und Kohlendioxyd oxydiert (Senderens, A. ch. [9] 18, 283). Oxy- 
dation von Natriumacetat in wäßr. Losung durch Luft unter Druck bei 210° und 260°: 
Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 197; C. 19SS III, 195; durch Luft bei Gegenwart von 
aktiver Kohle oder von Mangandioxyd in Wasser bei 39° bzw. 40° und Abhängigkeit der 
Geschwindigkeit der Oxydation der Essigsäure und ihres Natriumsalzes von der Konzentration : 
May., Wü., Ann. Physiol. Physicoch. Hol. 2, 334: O. 1927 1, 1851. Beim Einleiten von Ozon 
in wäßr. Kaliumacetat-Lösung erhält man Fonnaldehyd und etwas Kohlendioxyd (Fichter. 
Lapin, Helv. 12, 996). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd bei 0°: 
Hatcher. Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 242: C. 18881, 1929; bei 37°; 
Knoop, Gehrke, H. 146, 65; bei 100°: Ha., Ho., Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 411; 
C. 1827 II, 2051 ; in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 110 — 155°: Kerp, Arb. Gesundh.- 
Amt 67, 559; C 18271, 1902; in Gegenwart von geringen Mengen Kupfersalzen bei 60°: 
Battie, Smedley-Maclean, Biochem. J. 28, 598. Oxydation mit Wasserstoffperoxvd in 
Gegenwart von Calciumcarbonat : Bkrnhauer, Nistler, Bio. Z. 206, 233. Beim Erhitzen 
von sehr verdünnter wäßriger Essigsäure mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Blei- 
carbonat entsteht Formaldehyd (Wieland, A. 488, 255). — Essigsäure zeigt kein merk- 
liches Reduktionsvermögen gegen 0,001 m - Lösungen von Eisen (III)-, Thallium (III)- und 
Cer(IV)-sulfat sowie von Chlorsäure und Permangansäure (Fromageot, J. Chim. phys. 
24, 536, 540). Einfluß von Temperatur und Alkalikonzentration auf den Verlauf der Oxy- 
dation von Kaliumacetat zu Kaliumoxalat mit Kaliumpermanganat : Evans, Hines, -4»». Soc. 
44, 1543. Essigsäure gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in ammoniakalischer 
Lösung Spuren von Cyansäure (nachgewiesen als Harnstoff) (Fosse, Laude, C. r. 172, 1242). 
Wird von Chromschwefelsäure-Gemisch bei 100° nicht angegriffen (Gttyot, Simon, C. r. 
170,516; Polonovski, C. r. 178. 576; Lieben, Molnar, M. 68/54,7). Essigsäure und Metall- 
acetate werden durch 1 / 2 -stündiges Kochen mit Chromschwefelsäure bei Gegenwart von 
Silbernitrat vollständig oxydiert (Cordebard, Michl, Bl. [4] 48, 101). Geschwindigkeit 
der Oxydation von Essigsäure durch verschiedene Metallchromate in konz. Schwefelsaure 
bei 100": Simon, Cr. 178,1816. Beim Erhitzen von gesättigter wäßriger Kaliumacetat-Lösung 
mit Kaliumpersulfat läßt sich Formaldehvd nachweisen ; bei Zusatz von Kaliumcarbonat bis 
zur alkal. Reaktion bilden sich geringe Mengen Methanol (Fichter, Lapin, Helv. 12, 998), 
das auch bei Behandlung von gesättigter Kaliumacetat-Lösung mit Kaliumpercarbonat in der 
Kälte entsteht (F., L., Helv. 12, 997). Kocht man Bleitetraacetat l 8 / 4 Stdn. mit Eisessig, 
so werden 2,6% des Bleitetraacetats reduziert (Dimroth, Schweizer, B. 68, 1378). Essig- 
säure entwickelt bei der Einw. von Äthylhydroperoxyd in Gegenwart von Mohrschem Salz 
Kohlendioxyd (v. Szent-Györgyi, Bio. Z. 148, 257; 148, 189). 

Erhitzen von Natriumacetat in Wasser auf 300° unter 80 Atm. Wasserstoff druck in 
Gegenwart von Nickeloxvd ergibt unter den gasförmigen Zersetzungsprodukten erhebliche 
Mengen Methan (Ipat.tbw, Rasttwajew, B. 68, 2030; JK. 58, 1344). 

Einwirkung von Halogenen und Halogenverbindungen. Beim Einleiten von 
Fluor in wäßr. Kaliumacetat-Lösung entstehenÄthan, Kohlendioxyd und Essigsäuremethvlester 
(Fichter. Humpebt, Helv. 8, 697) ; in Gegenwart von Kaliumcarbonat bilden sich Methanol, 
Fonnaldehyd, Ameisensäure, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Äthan, Äthylen und Tetrafluor- 
methan (Fi., Brunner, Helv. 12, 573). Geschwindigkeit der unter Bildung von Chloressig- 
säure verlaufenden Photochlorierung von Essigsäure mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff: 
Benrath, Hertel. Z. wiss. Phot. 28, 33; C. 1824 II, 822; der Chlorierung im Rohr bei 100° 
mit und ohne Katalysatoren: Watson, Roberts, Soc. 1828, 2781, 2785. Zusätze von 
Schwefel, Jod oder Phosphor und deren Gemischen mit Phosphorpentachlorid beschleunigen 
die durch Einleiten von Chlor erfolgende Chlorierung zu Chloressigsäure bei 100° (Brückner, 
Z. ang. Ch. 41. 226; vgl. Maoidson, Silberg, Preobrashknski, Z. chim. PromySl. 5, 528; 
C 1828 II, 2234; Sckilow, Z. chim. PromySl. 6, 538; C. 1928 II, 2658); bei Verwendung 
eines Gemischs von Jod, rotem Phosphor und Phosphorpentachlorid verläuft die Chlorierung 

Juantitativ (Br.. Z. ang. Ch. 40, 974; 41, 228; Sch.). Bei der Elektrolyse von Salzsäure in 
(egenwart von Essigsäure mit einer Kohleanode entsteht Chloressigsäure (Youtz, Am. Soc. 
40, 549). Beständigkeit von Eisessig gegen Brom bei mehrtägigem Aufbewahren: Kaup- 
mann, Hansen- Schmidt, Ar. 1925, 35. Beim Erhitzen von Essigsäure mit Brom in Gegen- 
wart von Tierkohle auf 280 — 300° entsteht Bromoform (Damoiseau, Cr. 82 [1881], 43) 
neben Methvlbromid, Methylenbromid, Tetrabromkohlenstoff, Kohlendioxyd, Kohlen- 
oxyd und anderen Produkten (Sendbrens, Aboulenc, C r. 172, 1586). Beim Erwärmen 
äquimolekularer Mengen Essigsäure und Brom in Gegenwart von 2% rotem Phosphor auf 
100 — 105° bilden sich Bromessigsaure als Hauptprodukt und nur wenig Bromaoetylbromid; 
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in Gegenwart von mehr Phosphor und überschüssigem Brom entsteht Bromaoetylbromid 
als Hauptprodukt neben wenig Bromessigsaure und Aoetylbromid (Wabd, Soc. 181, 1163). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom bei 100°: Watson, Soc. 187, 2077; in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Shaw, Soc. 188, 2235; Wat., Soc. 187, 2077; von Bromwasserstoff: 
Wat.; von Phosphor: Ward, Sog. 181, 1163; Wat., -Soc. 187, 2074; von Phosphortribromid: 
8h., Soc. 188, 2234; von Acetanhydrid und Aoetylchlorid: Sh., Soc. 188, 2238; Wat., Soc. 
187, 2077, 2082; von Aoetylbromid: Ward, Soc. 181, 1164; Wat., Soc. 187, 2072 Anm., 
2080; von Bromacetylbromid, Propionylbromid, Benzoylchlorid und Benzoylbromid: Wat., 
Soc. 187, 2081. Zur Reaktion von Silberacetat mit Jod nach Smonisi (M . 18 [1892], 321 ; 
14 [1893], 81, 86) vgl. Wteland, Fischer, A. 446, 82. 

Einwirkung von weiteren anorganischen Agenzien. Bei der Behandlung von- 
Essigsaure oder Metallaoetaten mit Chlor und Schwefel, mit Thionylehlorid oder ähnlichen 
Verbindungen bildet sich Acetanhydrid (vgl. E I 8, 45); weiteres s. daselbst (S. 170). Das- 
wasserfreie Natriumaalz nimmt in flüssigem Schwefeldioxyd etwas mehr als 1 Mol Schwefel - 
dioxyd auf, das bei Zimmertemperatur wieder langsam abgegeben wird {Ephraim, Aellhj, 
Helv. 6, 44) ; analog reagieren das Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Bariumsalz. Essigsäure 
zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf ca. 200° unter Bildung von Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd (Senderens, Aboulenc, C. r. 186, 1088). Zur 
Überführung in Acetylschwefelsäure (E I 8, 78) vgl. van Pkski, R. 40, 107. Bei Ultraviolett- 
bestrahlung einer Lösung von Ammoniumacetat in w&ßr. Ammoniak entstehen geringe 
Mengen Aoetamid (Stoermbr, Robert, B. 65, 1040). Die Elektrolyse von Ammoniumacetat 
führt in essigsaurer Lösung an Platinanoden zu Äthan und Kohlendioxyd neben wenig Acet- 
amid und Methylamin, in ammoniakaliacher Lösung an Graphitanoden zu Methanol und 
Kohlendioxyd neben sehr wenig Methylamin, an Platinanoden zu Methanol, Formaldehyd 
und anderen Produkten (Fichter, Lindenmaier, Helv. 18, 561). Geschwindigkeit der Ab- 
spaltung von Stickstoff bei der Einw. von salpetriger Säure auf Ammoniumacetat : Plimmer, 
Soc. 187, 2656. Behandlung von Natriumacetat mit Stickoxyden in flüssigem oder gasförmigem 
Zustand ergibt Acetanhydrid (Bielecki, Cibchanowbki, Roczniki Chem. 8, 455; C. 1984 II, 
309). Beim Erhitzen von Essigsäure mit Siliciümtetrachlorid entsteht Aoetylchlorid, das 
unter geeigneten Bedingungen mit der Essigsäure unter Bildung von Acetanhydrid reagiert 
(Konsort. für elektrochem. Ind., D. R. P. 394730; C. 1984 II, 1133; Frdl. 14, 255); ent- 
sprechend verläuft die Einw. von Siliciümtetrachlorid auf Natriumacetat bei 50° (Mox- 
tonna, Am. Soc. 49, 2114). Über die Zusammensetzung der durch Destillation von Kalium - 
acetat mit Arsentrioxyd entstehenden Cadetschen Flüssigkeit (H 104) vgl. Valeur, 
Gailliot, C. r. 185, 779, 956. Bei der Einw. von Natrium auf Essigsaure in flüssigem Ammoniak 
entsteht unter Wasserstoffentwicklung Natriumacetat (Kraus, White, Am. Soc. 45, 771). 
Verhalten von Eisessig gegen Quecksilber(II)-chlorid in der Siedehitze: Menke, R. 45, 910. 
Kochen von Eisessig mit Quecksilber(II)-nitrat ergibt eine krystallisierte Verbindung 
C«H,0,,N 4 Hg B (Marsh, Strtjthers, Soc. 1927, 1660). 

Lösungsgeschwindigkeit von Kupferblech in verd. Essigsäure, auch in Gegenwart von 
Wasserstoffperoxyd: Glatiner, Ph. Ch. [A] 142, 76. Korrosion von Aluminiumblech duroh 
verd. Essigsäure bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Anonymus, Metall- 
börse 16, 874; C. 1926 II, 282; von Aluminium und Aluminiumlegierungen und Gußeisen 
durch 5% ige Essigsäure: Dornauf, Z.ang.Ch. 41, 995. 

Eßterbildung. Die Veresterung von Essigsäure mit 95%igem Alkohol wird durch 
Aluminiumsulfat und namentlich durch KHS0 4 oder Schwefelsäure stark beschleunigt 
(Senderens, Aboulenc, C. r. 162, 1671; A. ch. [9] 18, 147). Beim Leiten äquimolekularer 
Mengen Alkohol und Essigsäure über verschiedene Aluminiumoxyd-Katalysatoren bei 350* 
wird Essigsäureathylester gebildet; bei 400—465° entstehen daneben wenig Äthylen und 
Kohlendioxyd (Adkins, Nissen, Am. Soc. 48, 142). Über die Veresterung von Essigsaure mit 
Glycerin in Gegenwart verschiedener Katalysatoren s. E II 1, 585. — Veresterungsgeschwindig- 
keit von Essigsäure in absolutem und in wasserhaltigem Methanol in Gegenwart von Tri- 
chloressigs&ure und 2.4.6-Trinitro-m-kresol: Goldschmidt, Marum, Thomas, Ph.Ch. 188, 
231; mit Alkohol bei Temperaturen zwischen 31,9° und 47,7°: Bailey, Soc. 1888, 1206; 
mit Alkohol, Propylalkohol und Isobutylalkohol in Gegenwart von Zirkon(IV)-oxyd bei 
280—290°: Mailhe, de Godon, Bl. [4] 28, 102; mit Alkohol, Isopropylalkohol, Trimethyl- 
carbinol, Benzylalkohol, Benzhydrol und Triphenylcarbinol in Benzol-Lösung bei 100°: 
Pbtrenko-Kritschenko, Bogatski, Lubman, Ph. Ch. 116, 293; HC. 68, 217. Geschwindig- 
keit der Veresterung von Essigsäure mit Alkohol in Gegenwart von Silioagel zwischen 150»' 
und 320°: Mtllioan, Chappell, Reib, J. phy«. Chem. 88, 874; in Gegenwart von Salzsäure 
bei 25«: Bhede, Sudborough, J.indianlnrt. Sei. 8, 90; C. 19861, 80; vgl. Przyleoxi, 
Gudboyc, Sym, Biochem. J. 88, 824; in Gegenwart von Salzsäure, Pikrinsäure, Triohlor- 
esngs&ure, <x.a.0-Trichlor- buttersäure und 5-Sufio-salicylsAure bei 25°: Goldschmtdt, PA. Ch. 
64» 236; in Gegenwart von Salzsäure, Natronlauge, Ammoniak, Piperidin, Pyridin, Chinolin, 
Chloroform, Benzol, Benzylchlorid und m-Kresol in Glasgefäßen bei 43°: Bailey, Soc. 1988 r 
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1204, 3257. Geschwindigkeit der Veresterung von Essigsäure verschiedener Konzentration mit 
Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure: Whttaker, Chem. met. Eng. 28 [1923], 108; 
Geschwindigkeit der Veresterung von Essigsäure mit absolutem und verdünntem Alkohol in 
Gegenwart von 2.4.6-Trinitro-m-kresol bei 25°: Go., Marum, Thomas, Ph.Ch. 132, 264; 
mit wasserfreiem und wasserhaltigem Propylalkohol in Gegenwart von 0,1 n-Salzsäure bei 25° : 
Go., Th., Ph.Ch. 126, 28; mit Isobutylalkohol in Gegenwart von Salzsäure bei 25°: Go., 
Ph. Gh. 124, 30; mit Cyclohexanol, Methylcyclohexanolen, 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(4) 
und l-Äthyl-cyclohexanoI-(2) bei 95°: Caüquil, J.Chim.phys. 23, 586; Cr. 178, 324; 
181, 114; mit Milchsäureäthylester und Weinsäur ediäthylester in Benzol bei 120°: Petrenko- 
Kritschenko, B. 81, 851. — Gleichgewicht der Veresterung von Essigsäure mit Methanol 
bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 60, 1269; mit Alkohol in der Dampf- 
Phase zwischen 52,2° und 77,6° : Edgar, Schüyler, Am. Soc. 46, 70 ; vgl. dazu Swibtoslawski, 
Poznanski, C. r. 184, 92; Roczniki Chem. 8, 538; C. 18291, 1301; mit Alkohol bei 100°: 
W., G., A., Am. Soc. 60, 1268; mit verd. Alkohol bei 78°: Cantelo, Billinger, Am. Soc. 60, 
3212; mit Alkohol in Gegenwart von Salzsäure, Bromwasserstoffsäure und Schwefelsäure bei 
100°: Schlesinger, B. 60, 1480. Beeinflussung des Gleichgewichts der Veresterung von 
Essigsäure mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff durch Tierkohle: Przylecki, 
GiedroyÖ, Sym, Biochem. J. 22, 824; mit verd. Alkohol bei 78° durch Natriumchlorid, 
Natriumjodid und Natriumrhodanid : Ca., Bi., Am. Soc. 50, 3214; mit verd. Alkohol bei 
100° in Gegenwart von Chlorwasserstoff durch Alkalichloride und Calciumchlorid : Sch., B. 68, 
1965. Über das Umesterungsgleichgewicht zwischen Essigsäure, Trichloressigsäure und ihren 
Methylestern und Äthylestern bei 30° vgl. Sudborough, Karve, J. inaian Inst. Sei. 5, 7; 
C. 19231, 295. 

Weitere Beispiele für die Einwirkung organischer V erbindungen. Geschwin- 
digkeit deT Reaktionen verschieden konzentrierter Lösungen von Kaliumacetat in 95%igem 
Alkohol mit Chlor- und Bromderivaten des Methans und Äthans bei 80° bzw. 90°: Petrenko- 
Khitschenko, Opotzki, B. 69. 2134; 5K. 69, 305. Bei Belichtung einer Lösung von Chlor- 
pikrin in Eisessig entstehen Oxalsäure und Chloressigsäure (Piutti, Badolato, R.A.L. 
[5] 88 1, 476). über die Reaktion von Essigsäure mit Acetylen unter Bildung von Vinyl- 
acetat bzw. Äthylidendiacetat s. bei diesen (S. 147, 167). Beim Einleiten von Chlor in ein 
Gemisch von Acetaldehyd und wasserfreiem Natriumacetat bei 10 — 12° entstehen neben 
Essigsäure Acetanhydrid und Äthylidendiacetat (A. Wacker, D. R. P. 372528; C. 1923 IV, 
660; Frdl. 14, 252). Beim Einleiten von Keten in Essigsäure erhält man Acetanhydrid 
(Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 403863; C. 1926 I, 295; Frdl. 14, 259). Essigsäure 
liefert beim Erwärmen mit Äthyl- [a./?-dichlor-vinyl]-äther (E II 1, 780) Äthylchloraeetat 
neben Acetylchlorid (Crompton, Vandbrstichele, Soc. 117, 692). Geschwindigkeit der 
Reaktion von Natriumformiat mit Silberacetat bei 75°: Coutie, Soc. 1926, 892. Beim Er- 
hitzen von Kaliumacetat mit Acetanhydrid auf 170 — 175° entstehen beträchtliche Mengen 
Aceton und Kohlendioxyd (Lucs, Cr. 177, 1306; Bl. [4] 85, 182). Über die Bildung von 
Acetanhydrid bei der Behandlung von Essigsäure oder Acetaten mit Acetylchlorid s. S. 170. 
Kinetik der Reaktion CH,CO-NH, + (CH,-CO) 2 ^ CH 3 CN + 2CH 3 - CO a H bei 78° und 
98°: Kremann, Zoff, Oswald, M. 43, 140. Beim Erhitzen von Natriumacetat mit chlor- 
essigsaurem Natrium in Gegenwart von Chrompulver bilden sich geringe Mengen Bernstein- 
säure (Chakrabarty, Dt/tt, J. indian chem. Soc. 6, 514; C. 1929 I, 501). Erhitzt man 1 Mol 
Essigsäure mit 1 Mol Chloracetylchlorid auf 100°, so erhält man bei der Fraktionierung des 
Reaktionsprodukts unter gewöhnlichem Druck Acetylchlorid, Acetanhydrid, Chloressigsäure 
und Chloressigsäureanhydrid; destilliert man das Reaktionsgemisch nach Entfernung des 
Aoetylohlorids unter vermindertem Druck, so entsteht Essigsäure-chloressigsäure-anhydrid 
(Watson, Gregory, Soc. 1829, 1376). Die Destillation von Essigsäure mit Bromacetyl- 
bromid in äquimolekularen Mengen ergibt beträchtliche Mengen Aoetylbromid ( Wa., Soc. 1928, 
1138). Beim Erhitzen von Calciumacetat mit Calciumbutyrat auf 400* entstehen je nach 
den angewandten Mengen der Salze wechselnde Mengen Aceton, Methyläthylketon, Methyl- 
propylketon, Äthylpropyüceton, Mesityloxyd, Dipropylketon und andere Produkte (Suida, 
Pöll, M. 48, 191 ; Z. ang. Ch. 40, 506). Kinetik der Reaktion (C,H 6 CO),0 + 2CH,CO,H ^ 
2C,H,-CO t H + (CH,-CO),0 bei 77,6°: Kremann, Rösler, M. 43, 359: Überleiten von 
Essigsäure und Phenylessigsäure über Yttriumoxyd bei 335° ergibt Methylbenzylketon 
(Fourneau, Kanao, Bl. [4] 35, 620). Bei monatelangem Aufbewahren eines Gemisches 
von Eisessig und Anilin entsteht Acetänilid (Potxnd, Russell, Soc. 125, 769; vgl. O'Connor. 
Soc. 119, 401). Bestrahlung von Essigsäure und Anilin während 24 Stdn. mit der Quarzlampe 
ergibt Acetänilid in fast quantitativer Ausbeute (Stoermer, Robert, B. 65, 1040). Bei 

CO • CO 
der Einw. von Essigsäure auf PhthalonBäureanhydrid C,H 4 <( i bei 100° entsteht 

/ C(OCOCH,)CO,H 
3-Ao8toxy-phthaJid-oarbonBfcure-(3) C.H.<rv\> (Corntllot, C. r. 178, 491 ; 

A.eh. [1Ö]8,126). ' C0 
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Acetylierungen durch Eisessig bei Gegenwart von Sulfurylohlorid und Pyridin: Baum- 
oartes, B. 60, 1178. 

Biochemische* und physiologische Verhalten. 

Calciumacetat wild durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan und Kohlendioxyd (Coolhaas, Ber. Physiol. 40 [1927], 440; C. 1988 II, 1342); 
duroh B. macerans oder B. acetoathylicus zu Aceton vergoren (Bakonyi, Bio. Z. 169, 128; 
Z. Spirüusind. 49, 148; C. 1926 II, 667). Abbau von Natriumacetat durch Bao. pyoeyaneus: 
SuPHlEWSKi, Bio.Z. 164, 92; C. r. Soc. Biol. 89, 1377; 0. 19241, 1679; Butterworth, 
Walker, Biochem. J. 23, 929. Oxydation von Essigsaure durch Bact. coli und Bact. alkali- 

§enes: Cook, Stephensost, Biochem. J. 22, 1371, 1375, 1384. Reduktion von Methylenblau 
urch Essigsäure in Gegenwart von Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen: Qüastrl, 
Whetham, Biochem.. J. 19, 521, 522, 530; 20, 180; Qu., Wooldridqe, Biochem. J. 21, 
161, 155, 158, 162, 1234, 1237, 1243, 1246; 22, 695; in Gegenwart von Bac. prodigiosus, 
Bac. proteus oder Bac. faecalis alkaligenes: Qu., Woo., Biochem. J. 19, 653. Verwertung von 
Essigsaure und Aoetaten durch verschiedene Bakterien: Braun, Stamatelakjb, Kondo, 
Bio.Z. 146, 389, 394, 397; Bb., Sta., Kon., Golpscbmidt, Bio.Z. 146, 577; Kon., Bio.Z. 
168, 308; Roser, Ber. Physiol. 24, 144; G. 1924 II, 482; Qu., Stephenson, Biochem. J. 
16, 661; durch Bact. coli: Ste., Whetham, Biochem. J. 18, 504; Qu., Biochem. J. 19, 643; 
Qu., Ste., Biochem. J. 16, 661; durch Streptothrix und Sarcina aurantiaca: Reader, 
Biochem. J. 21, 905; durch Torulaarten (Eutorula mucigera): Berwald, Z. Brauw. 
47, 49; G. 1924 II, 2669. Bei Einw. von Hefe auf Natriumaoetat-Lösung unter Lüftung 
entstehen beträchtliche Mengen Kohlenhydrate und Fett (Smedley-MacLean, Hoffbrt, 
Biochem. J. 17, 724; 20, 345, 348); Einfluß von Sulfit darauf: Sm.-McL., H., Biochem. J. 
20, 351. Beim Abbau von Essigsäure durch Mucor stolonifer in Gegenwart von Calcium- 
carbonat werden Fumarsäure und Bernsteinsäure gebildet (Butkewitsch, Fbdoroff, 
Bio.Z. 207, 303, 311). Aus Calciumacetat erhält man bei längerem Einw. von Rhizopus- 
Arten Bernsteinsäure (Takahashi, Asai, Pr. Acad. Tokyo 3, 89; C. 1927 II, 583), bei 
Einw. von Aspergillus niger bei 32° Oxalsäure, Glykolsäure und Glyoxylsäure (Challekgbr, 
Subramahiam, Walker, Soc. 1927, 207). Injiziertes Natriumacetat wird im Organismus 
des Hundes nahezu vollständig oxydiert (Dbuel, Milhorat, J. biol. Ghem. 78, 302). Wärme- 
abgabe eines Hundes nach Verabreichung von Essigsäure: Lüsk, J. biol. Chem. 49, 456. 
Bei Verfütterung von Natriumacetat an Ratten ist die /^Oxy-buttersäure-Aussoheidung im 
Harn erhöht (Wioglesworth, Biochem. J. 18, 1207). 

Eine Übersicht über die Einw. von Essigsäure auf Fermente findet sich bei H. Staub 
in J. HouBSK, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Hälfte [Berlin und Leipzig 
1930], S. 762. Über die aktivierende Wirkung von 0,1 %iger Essigsäure auf das Trypsin und 
die hemmende Wirkung auf die Lipase von Pankreas-Pulver vgl. ferner Thorpb, Biochem, J. 
20, 377. Einfluß von Essigsäure und Aoetaten auf die alkoh. Gärung: Somooyi, Bio. Z. ISO, 
101; Mbybrhof, Bio.Z. 162, 68, 71; Katagibi, Biochem. J. 20, 427; Zellbr, Bio.Z. 175, 
141; 176, 147; Mahbli, Giorn. Chim. ind. appl. 8, 562; C. 19271, 1023. Essigsäure wirkt 
hemmend auf die Gärfähigkeit von Weinhefen (Kboemer, Krumbholz, Landw. Jb. 66 Erg.- 
Bd. I, 357; C. 1927 II, 2427) und auf die Geschwindigkeit der Erzeugung von Hefe in Bk»- 
£?™ Lo A1 2£5' T ™*™y-SocCanada [3] 17 HI, 158; C. 19241, 2376; Clark, J.phys. 
OAem. 28, 229). Essigsäure biiw. Acetate wirken hemmend auf das Wachstum von Solero- 
tuua emerea (Dumm, Ber. Phyeiol. 36, 614; G. 1926 II, 3097); von Mucor stolonifer (Bur- 
£^^JT R ? < £?°!?'' Bi °Z- »07, 311) und von Tuberkelbaoükn (Schöbl, PhüippintJ. 
8ct. 26, 129, 130; G. 19261, 2699; Pulohkr, G. 19291, 1577). Bactericide Wirkung von 
Essigsäure auf Bac. pyoeyaneus^ Aubbl, C. r. 170, 972. Eine Übersicht über die entwiok- 
lungshemmende Wirkung auf Hefe sowie über die bacterieiden und fungioiden Eigenschaften 
dter ^»Au» s. r bei H. Staub in J. Houbew, Fortschritte der Hdbtoffchenue, 2. Abt., 

t a w T? [Berim ^ **'*■'* 1Ä3 °J* 8> 764 - — Einfluß "ehr verdünnter Lösungen 
J™*£f W «*stum von Pflanzen :Oito»kba, Ber. Ohara-Inst. 1, 63; C. 1920 HI, SM-des 
neutralen Kakumsakes auf du Pflanaenatmung: Klets, Ptrschlb, Bio.Z. 176, 26. Das 
JNata-nunaalz steigert die Atmung von Algen (Genevois, Bio. Z. 186, 486). Konzentrationen 

TJ^fff?** &L 4°Ä B ' Ä £ür "««• »erade noch unsohädUoh sind: A. Mülle», 
Z. «m. Evhmol. 12 Beih. Nr. 8, 118, 136; C. 192« II, 2446. 

ft ia£nJrV W1 S < £?'v?* sk * TO * Bw««*»» ** beaug auf Salzsäure: Paul, Z. Et. Ch. 



*¥•/«< #y»-*t»*.B**- 8, 219; C. 19961, «»3; TAWEBaraL^ GnnB»KA» JjK. 
ehem. J«d. 46,871 T; C. 1927 II, 1834. Chemotaktisch; Wirkung von EwissWundNatriSn- 
•«^gegenüb«den_ Larven d« SchiffsDohrwurmee (& NwvMieal; IuS, 
Btochem. X. 16, 738. Essigsaure setrt den Sauersfeoffrwbraucfa von PlanÄ he^b^AuJ 
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Ber. Physiol. 34, 640 ; 0. 1926 II, 606). Wirkung von Essigsäure auf das Blutbild bei Tauben : 
DK ED3, Mitchell, /. Pharm, exp. Therap. 28, 438; C. 1827 I, 476. Essigsäure zeigt stimu- 
lierenden Einfluß auf die Parotis-Sekretion beim Menschen (Grisogani, R. A. L. [6] 1, 
604). Zur erregenden Wirkung von Essigsäure oder Natriumacetat auf den Darm vgl. z. B. 
Le Heux, Pjlügers Arch. Physiol. 190, 282; C. 19221, 103; Jendrassik, Tangl, Bio.Z. 
169, 346; Deuel, Milhorat, J. biol. Chem. 78, 302. Aeetate wirken gefäßerweiternd (Bauer, 
Richards, J. Physiol. 86, 371 ; C. 1929 I, 923). Wirkung von Essigsäure auf die Keratin- 
substanzen der menschlichen Haut: Menschel, Ar. Plh. 110, 4, 14, 20, 27, 41 ; C. 1928 II, 50. 
Ätzende Wirkung auf die Haut: W. Müller, Z. exp. Med. 59, 460; C. 1928 I, 2962. Gift- 
wirkung auf Gewebszellen warmblütiger Organismen: Radsimowska, Bio. Z. 142, 40. 
Nekrose und andere Gewebsveränderungen beim Einbringen unter die Haut von Ratten: 
Delore, Jeannin, C. r. Soc. Biol. 98, 701 ; C. 1928 1, 2963. Eine Übersicht über die physio- 
logische und toxische Wirkung von Essigsaure und Acetaten auf Pflanzen, Tiere und Menschen 
s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Hälfte 
| Berlin und Leipzig 1930], S. 766. Einen kurzen überblick über das Verhalten von Essigsäure 
im Organismus gibt H. Jost in A. Bethe, G. v. Bergmann, G. Embden, A. Ellinger, 
Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie, Bd. V [Berlin 1928], 8. 649. 

Verwendung. 

Essigsäure dient in der Therapie als Hautreizungsmittel (H. H. Meyer, R. Gottlieb, 
Die experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin 1933], S. 547, 637) und wie auch ihre 
Salze zu verschiedenen anderen Zwecken (G. Frerichs, G. Arends, H. Zornig in Hauers 
Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 95). Über die Anwendung 
von Essigsäure als Lösungsmittel bei Hydrierungen vgl. Willstätter, Waldschmidt- 
Leitz, B. 54, 137. Verwendung von Essigsäure und Acetaten für Fixierungsbilder von 
Pflanzengewebe (Wurzelspitzen von Mais): Zirkle, Protopl. 5, 519; C. 19291, 2453. Essig 
wird bei Konzentrationen von 1,5% Essigsäure als Konservierungsmittel für Nahrungs- 
mittel wirksam (Harvey, J.am. Pharm. 100, 527; C. 1928 II, 2199). Essigsäure dient zur 
Bekämpfung des Hirsebrands (Ustilago panici miliacei) (Wisniewski, C. 1929 II, 1964). 
Zur Verwendung von Essigsäure zur Entzuckerung von Melassen vgl. Mezzadroli, Mutti, 
Piombo, Zymol. Chim. Coü. 2, 121 ; C. 1928 1, 1107. Über die technische Verwendung vgl. a. 
G. Bugqe in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IV [Berlin- 
Wien 1929], S. 663. 

Analytische«. 

Literatur über Nachweis, Prüfung und Bestimmung: Berl-Lunge, Chemisch-technische 
Untereuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. III [Berlin 1932], S. 768; Ergänzungswerk zur 8. Aufl. 
von J. d'Ans, 3. Bd. [Berlin 1940], S. 702. — A. Bömer, O. Windhausen in A. Römer, 
A. Jückbnack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, 2. Bd., 2. Tl. [Berlin 1935], 
S. 1081. 

Nachweis. Zusammenstellung von Reaktionen für den Nachweis von Essigsäure im 
Untersuchungsgang pharmazeutisch wichtiger Säuren : Rojahn, Struffmann, Ar. 1827, 298. 
Nachweis durch den Geruch beim Behandeln von Acetat- Lösungen mit verd. Schwefel- 
säure (1 : 1): Curtman, Broggi, Fourman, Chem. N. 120, 230; C. 1920 IV, 217. Die prak- 
tische Grenze der Empfindlichkeit des Nachweises in reinen Acetat-Lösungen durch die 
Farbreaktion mit Eisen(III)-chlorid ist 2 mg (C, B., F.). Essigsäure läßt sich nachweisen 
durch die Blaufärbung, die beim Behandeln mit 5%iger Lanthannitrat-Lösung, 0,02 n- Jod- 
Lösung und In- Ammoniak eintritt (Krüger, Tschtrch, B. 82, 2776, 2782). Nachweis vod 
Essigsäure durch Überführung in Aceton: Walker, Subramaniam, Challenger, Soc. 
1927, 3051. Zum NachweiB von Essigsäure durch Bildung von Indigo wird die Probe mit 
Calciumcarbonat im Glühröhrchen trocken destilliert, wobei das sich verflüchtigende Aceton 
ein das Glühröhrchen bedeckendes, mit einer Lösung von 2-Nitro-benzaldehyd in Natronlauge 
befeuchtetes Papierscheibchen blau'bis bla,ugrün färbt (F. Feigl; S. I. Vazquez, R. Zappert 
in F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionen, 2. Aufl. [Leipzig 1935], 
S. 408). Essigsäure kann mikrochemisch nachgewiesen werden als Natriumuranylacetat 
(Behkkns-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 314; Barlot, 
Bbenet, Cr. 174, 115; Chamot, Bedient, Mikroch. 8 [1928], 13; Krüger, Tschtrch, 
Pharm. Ztg. 74, 1096; C. 1929 II, 2802) sowie als Silber-, Queoksilber(I)-, Kupfer(II)- oder 
Bledaoetat (Bkh.-Kx.). 

Prüfung. Über die Prüfung von Essigsäure und Essig vgl. außer der zu Beginn des 
Abschnitts zitierten Literatur nooh J. König, Die Untersuchung landwirtschaftlich und 
landwirtschaftlich- gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., 2. Bd. [Berlin 1926], S. 381; 
G.Bugge inF.ULLMAjra, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IV [Berlin 1929], 
S. 662; G. Frerichs, G. Abends, H. Zornig in Hagers Handbuch der pharmazeutischen 
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Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], 8. 98; E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 

5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 193; Reif, Z. Unters. Nahr.-Qenußm. 48, 277, 424; C. 1086 I, 
730, 1920; Collins, Mitarb., Ind. Eng. Ghem. 18, 637; C. 1828 II, 803. Das Verfahren der 
Identifizierung synthetischer Essigsaure durch Nachweis und Bestimmung etwa darin vor- 
handenen Quecksilbers (Reif, Arb. Oesundh.-Amt 67, 173; 0. 18871, 1870) ist durch den 
inzwischen von der Industrie erzielten hohen Reinheitsgrad praktisch bedeutungslos geworden 
(G. Buoge in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IV [Berlin- 
Wien 1929], S. 663). Nach Harvky (Analyst 61, 238; O. 1836 II, 298) wird die Gehalts- 
bestimmung von Eisessig am besten durch Ermittlung des Erstarrungspunktes durch- 
geführt (vgl. Richmond, England, Analyst 61 [1926], 283). Reinheitsprüfung mit Benzidin: 
Serke, Apoih.-Ztg. 44, 1018; C. 1829 II, 1951. Zur Ermittlung des Ameisensäuregehaita 
von Essigsäure bestimmt man das bei der Reduktion von Quecksilber (II) -chlorid ge- 
bildete Quecksilber(I)-chlorid durch jodometrisohe Titration (Daniel, J. Pharm. Chim. [8] 

6, 582; G. 1827 II, 1627) oder durch Wägung (Germuth, Chem.-Analyst 17, Nr. 1, 7; 
G. 18281, 1984). 

Bestimmung. Bestimmung von Essigsäure durch Titration in Gegenwart von Phenol- 
phthalein auch als Mikroverfahren: Poznanski, Am. Soc. 60, 984. Essigsäure läßt sich bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen mit Methylrot als Indioator titrieren (Akerlöf, Ph.Ch. 
98, 268). Leitfähigkeitstitration von Acetaten mit Queoksüber(II)-perohlorat: Kolthoff, 
Fr. 61, 338. Titri metrische Bestimmung kleiner Mengen von Essigsäure in Luft bei Gegen- 
wart von Kohlendioxyd: Kuni, Nikolski, Ber. Physiol. 41, 130; 0. 1827 II, 2329. Geringe 
Mengen Essigsäure lassen sich in Acetanhydrid dadurch bestimmen, daß durch Essigsäure 
eine Verlangsamung der Spaltung von Ameisensäure durch Acetanhydrid in Gegenwart von 
Strychnin als Katalysator bewirkt wird (Walton, Withrow, Am. Soc. 46, 2689). Bestim- 
mung von Essigsäure in menschlichen Fäces: Olmsted, Mitarb., J. biol. Ghem. 86, 115; in 
vergorenen Flüssigkeiten : Neuberg, Windisch, Bio. Z. 166, 467 ; Virtanen, O. 1826 I, 
744; W. Klapfroth in Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuohungsmethoden, 8. Aufl., 
Bd. V [Berlin 1934], S. 401; vgl. Forrman, Biochem. J. 22, 227; m Bier: Windisch, Kol- 
bach, Schild, Wschr. Brau. 48, 246, 265; C. 1829 II, 1357; in Wein: F. Müth in Berl- 
Lunge, Bd. V, S. 228; in Branntweinen: J. König, Die Untersuchung landwirtschaftlich 
und landwirtschaftlich-gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., 2. Bd. [Berlin 1926], S. 80; in 
Essig, J. König, 2. Bd., S. 302; F. Müth in Berl-Lunge, Bd. V, S. 348; in Bleiweiß: 
McMaster, Goldstein, J. ind. Eng. Chem. 12, 170; G. 1820 IV, 44; in der Acetyliers&ure 
für Acetatseide: E. Berl, R. Bemmann in BERL-LuNaE, Bd. V, S. 760; vgl. Somiya, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 82, 153 B; G. 1928 II, 2081. — Titrimetrische Bestimmung von Essig- 
säure neben Borsäure: Dimroth, Faust, B. 64, 3027; I. M. Kolthoff, Die Maßanalyse, 
2. Tl. [Berlin 1928], S. 148. Titration von Essigsäure bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Phenol: Tizard, Boeree, Soc. 119, 140. Alkalimetrisohe Bestimmung von Ameisensäure 
und Essigsäure nebeneinander: Holmberg, Lindberg, B. 68, 2051; Fuchs, Fr. 78, 125. 
Refraktometrische Bestimmung von wenig Ameisensäure neben viel Essigsäure: Bulib, 
Chem. Liety 28, 25 ; G. 1820 II, 772. Bestimmung neben Ameisensäure und Milchsäure : 
Onodera, Ber. Ohara-Inst. 1 [1917], 247; C. 1820 IV, 271; neben Milchsäure: Lesley, 
Fruit Prod.J. 8, Nr. 11, S. 14; G. 1929 II, 1848. Titration von Essigsäure bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Chloressigsäure oder Trichloressigsäure : T., B., Soc. 118, 140. Bestimmung 
der Essigsäure und Buttersäure nebeneinander durch Destillation aus wäßr. Lösung : Wibgner, 
Mut. Lebensmittelunters. Hyg. 10 [1919], 171 ; Crasemann, Gh. Z. 47 [1923], 134; Behrens, 
Z.ang. Gh. 89, 1360; Knetemann, R. 47, 967; Gneist, Tierernähr. 1, 65; O. 19301, 1873; 
A. Bömer, O. Windhausen in A. Bömer, A. Jucken ack, J.Tiixmans, Handbuch der Lebens- 
mittelchemie, 2. Bd., 2. Tl. [Berlin 1935], S. 1157. Die Bestimmung durch Waseerdampf- 
destülation neben anderen flüchtigen Fettsäuren erfolgt besser als aus wäßr. Lösung aus 
schwefelsaurer, mit Magnesiumsulfat gesättigter Lösung (Olmsted, Whitakbr, Duden, 
J.biol. Chem. 86, 109; vgl. a. & 100). Analyse von Gemischen mit Alkohol, Äthylaoetat 
und Wasser: Poznanski, Am. Soc. 60, 988. 

Bestimmung von Essigsäure in ihren Salzen. Zur Gehaltsbestimmung von Aoetaten 
säuert man mit Schwefelsäure an, schüttelt mit Äther aus und titriert die mit Alkohol und 
Wasser versetzte Äther-LöBung mit Barytwasser und Phenolphthalein (Vbstbrberg, Palmaer, 
Ark. Kemi 8, Nr. 43, 1 ; G. 1827 II, 1740). Man titriert die In-Lösungdar Aoetote mit ln-Salz- 
säure gegen Tropaolin 00 (I. M. Kolthoff, Z. anorg. Ch. IIB, 162) oder Thymolblau (K., 
Die Maßanalyse, 2. Tl. [Berlin 1928], S. 452). Man spaltet die Aostate mit Phosphorsaure 
und destilliert die Essigsäure mit Xyloldampf (Piokbtt, J. ind. Eng. Chem. 12, 870: C. 
1880 IV, 336). ^ 

Bestimmung von Acetylgruppen. Bei der Bestimmung von Aoetylgruppen nach 
Perktn (Soc. 87 [1906], 108> verwenden Fbetjdbnberg, Härder (X 488, 231) statt Schwefel- 
säure p-ToluolsulfonBäure; Ausarbeitung als Mikroverfahran s. bei F., Weber, Z.ang. Ch. 
88, 280. 
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Additionelle Verbindungen der Essigsäure. 

Essigsäure-hydrobromid-perbromid. über die Beziehungen zu der in H 2. 106 
unter der Zusammensetzung (C 2 H 4 2 4-Br a ) 1 + HBr beschriebenen Verbindung von Hell. 
MÜHLHÄUSER (B. 11 [1878J. 244; 12 [1879J, 731) und der Verbindung C 2 H 4 2 +Br s + HBr von 
Steiner (B. 7 [1874], 184) vgl. Kehrmann, Falke, Helr. 7, 992. Zur Konstitution vgl. 
Baeyer, Villiger. B. 34 [1901], 2692. Entspricht nach Kehrmann. Falke (Htlv. 7. 994) 
dtr Zusammensetzung C 2 H 4 ()j-|- Br 2 -j- HBr. — B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in 
ein Gemisch von Brom und Essigsäure (K., F.). Zur Bildung bei der Bromierung von Essig- 
säure vgl. Ward. Soc. 121, 1162; .Shaw. Soc. 123, 2240. — Kote, sehr unbeständige Krvstallc 
(K, F.). 

Als Verbindung 2C 2 H 4 O a + HN0 3 faßt Hantzsch {B. 68. 9ö7) die Diacetyl-ortho 
saljietersäure von Pictet (H 2, 171) auf. TBehrle] 

Salze der Essigsäure (Acetate) und salzartige Verbindungen der Essigsäure mit Metallsalzen. 

Literatur: G. Cohk in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie. 2. Aufl.. 
Bd. IV [Berlin-Wien 1929J. S. 665. 

Ammoniumaeetat N'H 4 C S H 3 Ü 2 (H 107; E I 47). Literatur: Gmelins Handbuch der ,V#/ 4 
anorganischen Chemie. 8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 393. Krystallo- 
graphisches: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 482. D; B : 1,171 (Biltz, Balz. Z. anorg. Ch. 
170, 338). Diffusion durch Pergament: Terada, Ph.Cfi. 109, 211. Lösungsvermögen der 
uäßr. Lösung für Silberchlorid, Kupfer{II)-sulfat, Kobaltsulfat, Nickelsulfat, Kupfcracetat 
und Zinkacetat: Davidson, Am. Soc. 50, 1894. Löslichkeitsdiagranim des ternären Systems 
mit Essigsäure und Wasser bei 0°, 16" und 25": SrGDEN, Soc. 1926, 961. Kryoskopisches 
\"erhalten in Wasser: Klarmann. Z. anorg. Ch. 132, 297. Viscosität einiger wäßriger Lösungen 
bei 15°: Simon. C. r. 181, 863. Dichten und Breohungsindices wäßr. Lösungen bei 19,5": 
Lecce de GarcIa, .4h. Soc.qvim. arg. 8 [1920 J, 382. nf, verschiedener wäßriger Lösungen: 
Lineken, Burrows, Am. Soc. 51, 1109. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 0": Kl. 
Einfluß des Druckes auf die elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Tammann, Rohmann. 
Z. anorg. Ch. 183, 6. Elektrische Leitfähigkeit von Gemischen m it Acetamid in Wasser: L., Ben. 
Potentialdifferenzen an der Phasengrenze zwischen isoanivlalkoholiseher und wäßriger Lösung: 
Baur, Allemann. Z.EI. CA. 32, 548; Wosnessenski. Astachow, jK. 59, 757; C. 18281, 2910: 
zwischen wäßr. Lösungen und Lösungen in Butylalkohol und Isoamylalkohol: All.. Z. EL Ch. 
34, 377. Wärmetönung der Reaktion mit Natronlauge: Calvet, C. r. 189, 532. Ammonium- 
aeetat liefert beim Erhitzen mit Aluminiumsulfid im Rohr auf 240° Thioaoetamid (Kindler. 
Finndorf, B. 54, 1080). Doppelte Umsetzung mit Hydrazinhydrochlorid und verschiedenen 
organischen Salzen in der Dampfphase: Tian, C. r. 186, 1842. Gleichgewicht zwischen 
Ammoniumaeetat, Acetamid und Wasser bei 172 — 193°: L.. Bur. Einfluß von Essigsäure 
auf dieses Gleichgewicht bei 137°: Noves, Goebel, Am. Soc. 44. 2286. Giftwirkung auf 
Ratten: Underhill, Kafsinow, J.biol.Chem. 54, 455, 456. Reinheitsprüfung: E. Merck, 
Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939 J, S. 20; Collins, Mitarb.. 
Ind. Etig. Chem. 18, 638; C. 1926 II, 803. 

Lithiumacetat LiCjH 3 4 (H 107; E I 47). Literatur: Gmelins Handbuch der an- Li 
organischen Chemie, 8. Aufl.. Syst. Nr. 20: Lithium [Berlin 1927], S. 230. Röntgendiagramm 
(Pulveraufnahme): Becker, Jancke, Ph.Ch. 99, 269. Sehr hygroskopisch (Sidowick, 
Gentle, Soc. 121, 1842). F: 286" (korr. ; geringe Zersetzung) (Sid., G.). Löslichkeit in Wasser 
bei — 1,54° bis 286°: Sid., G. Viscosität einiger wäßriger Lösungen bei 15°: Simon, Cr. 
181, 863. Phasengrenzpotential zwischen wäßr. Lösungen und Lösungen in Butylalkohol 
und Isoamylalkohol: Allemann, Z.El.Ch. 34, 377. Über die Anwendung in Ketten zur 
Elimination von Diffusionspotentialen vgl. Drucker. PA. Ch. 125, 395. Geht bei 56,5° in 
das Dihydrat über (Sid., G.). — LiC s H,O s + 2H s O. F: 57,8° (Sid., G). Das Monohydrat von 
Rammelsberg (Oilberts Ann. Phys. 66 [1820], 82; vgl. H 2, 107) konnte nicht erhalten werden. 

Natriumacetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. ÄV» 
Syst. Nr. 21: Natrium [Berlin 1928], S. 819. -- NaC 2 H 3 8 (H 107; E I 47). Herstellung in 
fester Form durch Verseifen von Methylacetat mit Soda-Lösung; Holzverkohlungsind. A.G.. 
D. R. P. 472123; C. 1829 I, 2818; Frdl. 16, 234. Sehr hygroskopisch (Siügwick. Gentle. 
Soc. 121, 1842). F: 330° (korr.) (S., G.). D": 1,3970 (Rakshit. Z. El.Ck. 33, 578). Ultra- 
violette Absorptionsspektren in Wasser: Abderhalden, Haas, H. 164, 4; Ley, Zschacke. 
B. 57, 1704; Ley, Hünecke, B. 59, 5t5; Ghosh, Bisvas, Z. El. Ch. 30, 102; Ley, Arends. 
Ph.Ch. [B]4, 235; V. Henri, lStudes de photochimie [Paris 1919], S.90. — Löslichkeit in 
Wasser zwischen ca. — 1° und +120°: Sid., G., Soc. 121, 1840. Lösurigsvermögen einer 
ln-Nfttriumsvcetat-Lösung für Borsäure bei 18°: Kolthoff, R. 45, 609; von wäßr. Natrium- 
aoetat-Lösungen für Borsäure und arsenige Säure bei 22°: Dhar, Z. anorg. Ch. 153, 329: 
einer 2 n-Lösung für Chloroform bei ca. 18°: Traube, Schönino, Weber, B. 80, 1810; von 

BEILSTBIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 8 
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wäßr. Lösungen für Benzoesäure, Zimtsäure, Hippursäure und Salicylsäure bei 25° : Larsson, 
PA. Ch. 127, 244; einer wäßr. Lösung für Äther und Anilin: v. Eüler, Z. El. Ch. 23, 195. 
Kryoskopisches Verhalten von Natriumacetat in geschmolzenem, wasserhaltigem Natrium - 
thiosulfat: Boutaric, Chauvenet, Nabot, C. r. 178, 572; in Essigsäure: Webb, Am. Soc. 
48, 2265. Dampfdruck wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration bei 0° und 15°: Pricke, 
Z. El. Ch. SS, 446; bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Dichte wäßr. Lösungen bei 
18°: Lorenz, Osswald, Z. anorg. Ch. 114, 215; Lascaray, KoU.-Z. 84 [1924], 74; bei 18° 
und 24,25°: Wasastjerna, Acta Soc. Sei. fenn. 60, Nr. 2, S. 54, XIV; bei 20°: Lecce 
de GARcfA, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 383; bei 22°: Zahn, R. 46, 786; bei 25°: Rivett, 
Soc. 1828, 1065; Dichte wäßriger und methylalkoholischer Lösungen bei 25°: Lifschitz, 
Beck, Koll.-Z. 28, 61; C. 1920 III, 82. Kontraktion beim Auflösen in Wasser: Rakshit, 
Z.El.Ch. 81, 99. Volumenänderung "wäßr. Lösungen beim Erwärmen von 15° auf 72°: 
Rakshit, Z. El. Ch. 88, 581. Viscosität einiger wäßr. Lösungen: Müller von Blumkn- 
cron, Z. dtsch. Öl-FeUind. 42, 102; C. 18281, 36; bei 15°: Simon, C. r. 181, 863; bei 
25°: Ri. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 34, 74; C. 
18241, 2413; bei 22°: Z.; ln-wäßriger und mit Äther und mit Anilin gesättigter Lösungen 
bei 18°: v. Euler, Z. El. Ch. 23 [1917], 195. Adsorption aus Wasser an akt. Kohle: Fro- 
maoeot, Wurmser, Cr. 179, 973; aus sodaalkalischer Lösung an Mercksche Blutkohle: 
Kruyt, van Duin, R. 40, 264. Adsorption des Anions aus Wasser an Zuckerkohle: Miller, 
Am. Soc. 48, 1155. Änderung der Wasserstoffionenkonzentration der Lösung bei der Ad- 
sorption an Zuckerkohle: Bartell, M., Am. Soc. 46, 1111. Adsorption des Anions an 
Kieselsäure: Bar., Fu, J. phya. Chem. 83, 682; an Silberchlorid, -bromid und -Jodid: Muk- 
herjee, Basti, Mukherjee, Quart. J.indian ehem. Soc. 4, 462; C. 19281, 662. Aus- 
flockende Wirkung auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Weitz, Stamm, B. 81, 1151; auf Natrium- 
palmitat-Lösungen bei 75 — 158°: McBain, Pitter, Soc. 1928, 894; auf Gelatine-Sole ver- 
schiedener Konzentration bei verschiedenen Temperaturen: Büchner, R. 48, 441; im Ge- 
misch mit Natriumsulfat auf Agar-Sole: Büchner, Kleijn, Versl. Akad. Amsterdam 86, 
623; C. 1927 II, 2652. Einfluß von Natriumacetat auf das Quellungsvermögen von Gelatine: 
Buch., R. 48, 443; v. Moraczewski, Hamerski, Bio.Z. 208, 302. Permeabilität von 
Kollodiummembranen für Natriumacetat : Northrop, J.gen. Physiol. 12, 458; C. 1929 II, 
1387. Spezif. Wärme wäßr. Lösungen bei 16°, 18° und 20°: Richards, Gucker, Am. Soc. 
47, 1889; 61, 723. Verdünnungswärme wäßr. Lösungen: Fricke, Z. El. Ch. 36, 637; bei 16° 
und 20°: Rich., Gu., Am. Soc. 61, 723. — Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 20°: L. de G. 
Refraktion wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration: Wa.; der Lösungen in Wasser 
und Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 28, 60; C. 1920 III, 82. Elektrische 
Leitfähigkeit wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration bei 10°, 18° und 25°: Lorenz, 
Osswald, 2. anorg. Ch. 114, 215. Einfluß des Druckes auf die elektrische Leitfähigkeit wäßr. 
Lösungen: Tammann, Rohmann, Z. anorg. Ch. 183, 2. Leitfähigkeitstitration von Natrium - 
acetat-Lösungen verschiedener Konzentration mit verd. Salzsäure: Kolthoff, Z. anorg. 
Ch. 111, 99; Ekwall, Koll.-Z. Ab, 291; C. 1928 II, 1594; vgl. a. Bureau, C. r. 181, 43, 
44; von Calciumchlorid mit Natriumacetat bei 38°: Shear, Kramer, Resnikoff, J. biol. 
Chem. 83, 724. Einfluß auf die Geschwindigkeit der Elektroosmose: Choucroun, J. Chim. 
phys. 20, 423, 425. Kataphoretische Wanderungsgeach windigkeit von in wäßr. Natrium - 
acetat-Lösung suspendierter aktiver Kohle: Fromageot, C. r. 179, 1405. Potentialdifferenzen 
an der Phasengrenze zwischen isoamylalkoholischen und wäßrigen Lösungen von Natrium- 
acetat: Baur, Allemann, Z.El.Ch. 32, 548; Wosnessenski, Astachow, HC. 69, 757; 
C. 19281, 2910; zwischen wäßr. Lösungen und Lösungen in Butylalkohol und Isoamylalkohol: 
All., Z. El. Ch. 84, 376 ; an der Trennungsfläche von Luft und wäßr. Natriumaoetat-Lösungen : 
Frumkin, Ph.Ch. 111, 193. Elektromotorische Kraft in Ketten mit Natriumaoetat-LöBungen: 
Michaelis, KaWai, Bio. 2.163, 4; Knut, Schmidt, J. biol. Chem. 78, 125; Dawson, Carter, 
Soc. 1928, 2285; Cohn, Heyroth, Mbnkin, Am. Soc. 60, 698, 705. Dissozi&tionsgrad : 
M. Meyer, Chem. N. 136, 280; C. 1928 I, 885. Einfluß von Natriumaoetat auf den pn-Wert 
von Essigsäure: Hall, Werner, Am. Soc. 60, 2383; von Natriumphosphat-Puffer-Lösungen: 
Haynes, Biochem. .7.15,449. Hydrolysengrad: Stocks, J.OüFatInd.4, 316; C. 1927 II, 2786. 
Beständigkeit gegen Kaliumpermanganat : Redtitzer, Conrath, .Fr. 68, 93. Natrium- 
acetat reagiert in trockner kry stall wasserhaltiger Form wie auch in wäßriger gesättigter Lösung 
im Fluorgasstrom explosionsartig; bei Verwendung von wasserfreiem, gepulvertem Natrium- 
aoetat verläuft die Reaktion ruhiger (Fichter, Humpert, Helv. 9, 694). Gleichgewicht der 
FäUungsreaktion mit Silbernitrat bei 25°: Griessbach, Ph.Ch. 97, 48. Einfluß auf die 
Korrosion von Eisen in Wasser: Friend, Soc. 118, 944. Potentiometrische Verfolgung der 
Reaktionen mit Zirkonchlorid, Thoriumsulfat, Thoriumchlorid und Chromalaun: Britton, 
Soc. 1928, 270. Pp- Schwellenwert des sauren Geschmacks: Bacharach, Z. Biol. 84, 345; 
C. 1828 II, 258. Reinigung: Rei., Con. Reinheitsprufung: Rei., Con.j E. Merck, Prüfung 
der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 8. 391. Titration mit Salzsäure iu 
Gegenwart von Tropäolin OO: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 116, 176, — NaCjHjOj + SHjO 
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(H 108; E 1 47). Krystallographisches: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 488; Ph. Ch. 102, 331 . 
D«: 1,4442: Rakshit, Z. El. Ch. 33, 578. Dampfdruck bei 0°, 15°, 25° und 40°: Baxter, 
Cooper, Am. Soc. 46, 926. D£ für wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration: Rar., 
Z. El. Gh. 31, 99. Lösungswärme in Wasser: Calvet, C. r. 188, 532. — NaC,H s O, + C,H 4 O t 
(H 107; EI 47). Durch thermische Analyse nachgewiesen (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 
1478). Röntgenographisches (Laue-Diagramme und Reflexionsaufnahmen): Wyckoff, Am. 
J.Sci. [5] 4, 193; G. 1928 III, 1351. F: 164° (K., A.). — NaC s H 3 O i 4-2C ? H 4 2 (H 107; 
E I 47). Durch thermische Analyse nachgewiesen (Ken» all, Adler, Am. Soc. 43, 1478). 
F: 96,3°. — Über ein Doppelsalz mit Quecksilber(II)-chlorid (ebullioskopiscb. nach- 
gewiesen) vgl. Boürion, RoüYER, C. r. 178, 1910; 185, 129. 

Kaliumacetate. Literatur; Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., K 
Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 921, 1162. — KC s H 3 0. (H 108; E I 47). Röntgen- 
diagramm (Reflexioneaufnahmen): Piper, Soc. 1828, 236. Sehr hygroskopisch (Sidgwick, 
Gentle, Soc. 121, 1842). Dl 8 : 1,519 (Fricke, Schützdeller, Z. anorg. Ch. 130, 303). Lös- 
lichkeit in Wasser bei ca. —18° bis ca. +100°: S., G. Kaliumacetat ist in Anilin bei 25° 
fast unlöslich (Glasstone, Bridgman, Hodgson, Soc. 1927, 635). Zusammensetzung der 
festen und flüssigen Phasen des Systems Kupfer(II)-acetat-Kaliumacetat-Wasser bei 25° 
und 40°: Büttgenbach, Z.anorg. Ch. 145, 144. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: F., 
Sch. Dampfdruck wäßr. Lösungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Dichten 
wäßr. Lösungen bei 18°: Lecce de GarcIa, An. Soc. quim, arg. 8 [1920], 386; bei 
18» und 25°: Wasastjerna , Acta Soc. Sei. fenn. 60, Nr. 2, 8. 54, XI. Dichte und 
Viscosität wäßr. Lösungen bei 25°: F., Sch. Viseositat einiger wäßriger Lösungen bei 15°: 
Simon, C. r. 181, 863. Einfluß auf die Koagulationsgeschwindigkeit eines Eisen (Ill)nchlorid- 
haltigen Eisen (III) -hydroxyd-Sols: Jablczynski, G. Kawenoki, J. Kawenoki, El. [4] 
38, 1323. Permeabilität von Kollodiummembranen für Kaliumacetat: Northrop, J.gen. 
Physiol. 12, 459; C. 1829 II, 1387. Osmose wäßr, Lösungen: Bartell, Carpenter, J.phya. 
Chem. 27, 109. Breohungsindices wäßr. Lösungen bei 18°: L.deG. Refraktion wäßr. Lösungen 
verschiedener Konzentration: Wa. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 0°: Kendall, 
King, Soc. 127, 1787; bei 18°: Mund, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 170; C. 1824 I, 2767. Zur 
elektrischen Leitfähigkeit in Wasser bei 100° vgl. Dahlblom, Telcn. Tidskr. 58 K, 77; 
O. 1928 II, 2706. Potentialdifferenzen an der Phasengrenze zwischen wäßr. Lösungen 
und Lösungen in Butylalkohol und Isoamylalkohol: Allemann, Z.El.Ch. 34, 377; Wos- 
nsssenski, Astachow, 3K. 58, 757; C. 19281, 2910. Potenfciometrische Titration mit 
0,1 n-Salzsäure: «Job, C. r. 178, 50. Einfluß von Kaliumacetat auf den p H -Wert von Kalium- 
phosphat-Puffer-Lösungen: Haynes, Biochem. J. 15, 448. p H - Sehwellenwert des sauren 
Geschmacks: Bacharach, Z. Biol. 84, 345; C. 1826 II, 258. Reinheitsprüfung: Ergänzungs- 
buch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe, [Berlin 1930], S. 247. — KC^O,, -f '/»HjO. 
Geht bei ca. 96° in das wasserfreie Salz über (Abe, zitiert bei Sidgwick, Gentle, Soc. 121, 
1841). — KC 1 H,0 2 +l 1 /jH,0. Geht bei 41» in KC,H s 0j + >/i H,0 über (Abe, zitiert 
bei S., G.). 

Rubidiumacetat RbC,H s O, (H 109; E I 48). Literatur: Gmelinb Handbuch der Hb 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S. 228. Sehr hygro- 
skopische Blättchen. F: 246° (korr.) (Sidgwick., Gentle, Soc. 121, 1841). Löslichkeit in 
Wasser bei verschiedenen Temperaturen: S., G. Geht beim Behandeln mit Essigsäure in ein 
saure* Salz über, das in Nadeln kristallisiert. 

Caesiumacetat CsCjHgO,. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Cs 
8. Aufl., Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938], S. 240. Sehr hygroskopisch (Sidgwick, Gentle, 
Soc. 121, 1842). F: 194» (korr.) (S., G.). Löslichkeit bei —1,36° bis +194«: S., G. 

Kupferacetate. — Cu<CgH,O l ), + H,0 (H 109; EI 48). B. Bei der Elektrolyse von Cu 
20%igerNatriumacetat-Löeung in Gegenwart von 0,13% Natriumchlorid und einigen Tropfen 
Eisessig an einer Kupferanode (Pawlow, Brüns, Ukr. chemii. Z. 2, 318; C. 1827 1, 2720). Ist 
bei gewöhnlicher Temperatur blaugrün, bei —190° blau (Bamberger, Grengg, Zbl. Min. 
1821, 70; C. 1921 III, 604). Absorptionsspektrum der Lösungen in Wasser und Alkohol 
im ultraroten und sichtbaren Gebiet: French, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 106, 499; C. 18251, 
601. Schwer löslich in Essigsäure mit grünlicher Farbe, löslich in Ammoniumacetat-Lösung 
mit dunkelblauer Farbe, die beim Kochen purpurblau wird und beim Abkühlen wieder ver- 
schwindet (Davidson, Am. Soc. 50, 1894). Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen 
des Systems Kupferaoetat-Kaliumacetat- Wasser bei 25° und 40°: Büttgenbach, Z.anorg. 
Gh. 146, 143. Dichte wäßr. Lösungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 116, 42. Ad- 
sorption von Kupferacetat aus wäßr. Losung bei Zimmertemperatur an aktive Kohle: 
Schilow, Lbpin, Ph. Ch. 84, 45. Änderung der Wasserstoffionenkonzentration der Lösung 
bei der Adsorption an Zuckerkohle : Bartell, Miller, Am. Soc. 46, 1111. Adsorption aus 
wäßr. Lösungen an Aluminiumoxyd, Antimon-, Wolfram- und Nickelpulver : Sch., Ph. Ch. 100, 
429, 433. Adsorption von Kupfer(II)-hydroxyd aus wäßr. Kupfer(II)-acetat-Lösung durch 
3-Nitro-aliearin und Mangandioxyd- Gel bei 18°, 50° und 54°: Liepatow, Koü.-Z. 87, 228; 

8* 
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<'■ 1826 L 324; Z. anorg. (Jh. 152, 76, 80; 167, 25: JK. 67. 454; 68, 991: 0. 18271, 2047. 
KupferadsoTption der Weizensteinbrandsporen (Tillesia Tritici [Bjerk.]) aus Kupferacetat- 
Lösungen: Bounak, Vili.änyi, Terknyi. H. 183, 85. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. 
Lösungen bei 18": Heydweiller. Z. anorg. Ph. 116, 42. Beim Erhitzen von neutralen 
oder sauren Kupferacetat-Lösungen mit Wasserstoff .finter 4t) Atm. -Druck auf 100 — 190" 
entstehen je nach den Bedingungen Kupfer(I)-oxyd, Kupfer(H)-oxyd oder metallisches 
Kupfer (\V. und W. Ipatjkw, B. 60, 1984). Zersetzt sich beim Erhitzen in Alkohol- 
Atmosphäre bei 245—270" (Constahle, Pr. Cambridge phil. Sor, 23. 433; C. 18271. 1409). 
Wirkung auf Pflanzen: Miller, C. 1826 II, 2446. Reinheitsprüf ung : Ergänzungsbuch zum 
Deutsehen Arzneibuch. 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 105; E. Merck, Prüfung der chemischen 
Reagenzien. 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 338. — Seh weinfurter Grün (H HO: E I 48). 
Ist bei gewöhnlicher Temperatur hellgrün, bei -190° hellblaugrün (Bamberoer, Grengg. 
Zbl.M'ni. 1821, 70: ('. 1821 III. 604). Bestimmung: Köszeoi. Gero, Ch.'Z. 61. 303: 
(.182711.141. Ui((' 2 H 3 2 ) 2 -rKC 2 H 3 O a + H 2 0. Grüne Krystalle. Leichtlöslich in Wasser 
unter Zersetzung, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol (BnrTUENBACH. Z. anorg. 
Ch. 146. 148). (übt beim Trocknen über PhosphorpentoxyddasKrvstallwasaer ab. Verwittert 
beim Trocknen im Vakuum und wird bläulich. Zersetzt sieh beim Erwärmen. Verbrennt 
an freier Flamme, ohne vorher zu schmelzen. — Cu(C 2 H 3 2 ) 2 -f 3KC 2 H 3 2 . Ultramarin- 
blaue Brisinen. Beständiger als das grüne »Salz (BiTT.). Löslieh in wenig Wasser, in viel 
Wasser tritt Zersetzung ein. schwer löslich in 96%igem .Alkohol, unlöslich in Äther und 
Benzol. Verhält sich beim Erhitzen und Verbrennen wie das grüne Salz. ■— Die Verbindung 
(;u((\H ;1 <)..)., -4Ki',H 3 2 ]-12H ä O von Rammelsbeku (./. 1855, 50»; H110) existiert nach 
IU'tt. nicht. Verbindung von Kupfer(ll)-acetat mit Acetoxim C 3 H 7 ON- : 

Cu((' 2 H n () 2 )... Smaragdgrüne Krvstalle (Hikbeh, Lei'tert. B. 60. 2316). 
Aq Sil'bcracetat Ag(' 2 H 3 () 2 (H 110; E I 48). Löslichkeit bei 25° in Wasser: 0,067 MoM: 

in ubsol. Alkohol: (UHU 13 Mol 1 (Larsson. Svmakkrm. Tirlakr. 38, 127; C. 1827 II, 1231). 
Sehr schwer löslich in Essigsäure (Kemiall, Adler. Am. Sor. 43. 1478), sehr leicht löslich 
in Pyridin (Wanscueidt. iK. 58, 261 ; O. 1827 1. 92). Adsorption von Silberacetat an aktive 
Kohle aus wäßr. Lösung bei Zimmertemperatur: Schilow. Lepin, Ph. Ch, 84, 45. Änderung 
der Wasserstoff ionenkonzentration der Lösung bei der Adsorption an Zuckerkohle: Bartell. 
Mh.lkr. Am. Hoc. 45. 1111. Adsorption aus wäßr. Lösungen durch Silberjodid bei 25": 
Kekklky, Taylor. ./. phyx. Chem. 28. 948. Zur Bildung von Silber-Solen aus Silberacetat 
und Essigsäure in Gegenwart von Wasserstoff beim Erhitzen auf 80 n vgl. Giles, Salmon. 
Sor. 123, 1605. Geschwindigkeit der Reaktion mit Form iaten bei 45" und 80": Gkrewitsch. 
I'okrowskaja. Ukr. rhemiü. '/.. 2, 419; C. 1828 1, 146. Gleichgewicht der Fällungsreaktionen 
mit Natrium-, Barium- und Lanthannitrat bei 24.45° und 25,0°: Griessbach, Ph. Ch, 
87. 48. 69. 
H<' Bervlliumaaetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 

8. Aufl.. 'Syst. Mr. 26: Beryllium [Berlin 1930], S. 150. — BefCjHjO,), (H 111; EI 48). 
Viscositiit und Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: Sidowick, Lewis, Soc. 1826, 2540. — 
Be^UCIjHjOj), (H 111: E I 48). Zur Konstitution vgl. Meyer. Mantel, Z. anorg. Ch. 123. 
49, 54. Röntgendiagramm (lonisationsmessungen. Laue- und Pulver- Aufnahme) : Bragg. 
Morgan, Pr.roy.Sor, [A| 104, 437; O. 18241, 415; Mobg.. Astbury, Pr.roy.8oc. [A] 
112. 442; C. 1826 IL 2266. V: 285—286° (B., Morg.). 
Mff Magnesiumacetatc. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., Svst. Xr. 27: Magnesium, Teil B [Berlin 1938], S. 336. — Mg(C 2 H 3 2 )s-f4H s O 
<H 111 ; E 1 48). Y: <a. 68" (Rivett, Soc. 1826, 1064). Schmilzt wasserfrei bei 357° (Maquenne- 
seher Block) (Iwanow, Hl. [4] 43, 447). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: R. Ther- 
mische Analyse des binären Systems mit Wasser: R. Dampfdrucke wäßr. Lösungen bei 25°: 
Gooue. Bayliss, R„ Soc. 1828, 1952. Dichte und Viseosität wäßr. Lösungen bei 25—55": R. 
Dichten und Breehungsindiees wäßr. Lösungen bei 23": Lec*ce'i>e GarcIa, An. Soc. quin. . 
«ig. 8 [1920], 388. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 12,7—55,1°: lt. p H -Schwellen- 
wert des sauren Geschmacks: Bacharach.Z! Mol. 84,345; C. 1826 II, 258. Reinheitsprüf ung : 
E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 352. 
Ca Calciumacetate. -Ca(C 2 H 3 2 ) 2 (Hill; EI48). Schwer löslichin Essigsäure (Kendall. 

Auler, Am. Soc. 43, 1478). Viseosität wäßr. Lösungen bei 15°: Simon, C. r. 181, 863. 
Dichten und Breehungsindiees wäßr. Lösungen bei 20°: Leoce de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 
8 [1920], 387. Über Calciumacetat- Gele in Alkohol vgl. Thorne, Smith, Koll.-Z. 48, 114: 
C. 1828 II, 974. Änderung der Wasserstoffionenkonzentration der Lösung bei der Adsorption 
an Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1111. Vergärung zu Kohlensäure und 
Methan durch thermophile Bakterien: Coolhaas, ZU. Baki. Parasüenk. [II] 76, 162; C.1828IL 
1342. — CatCjHjOj)^ + Ca(C10 4 ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln. Verliert das Krystallwasser beim Trocknen 
über Schwefelsäure oder bei 100° (Weinland, Baier, B. 67, 1512). 
Sr Strontiumaoetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 

8. Aufl., Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 201. — Sr(C,H 8 0,) t (H 112; EI 49).. 
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Viscosität einiger wäßr. Leitungen bei 15°: Simos, C r. 181, 8fi3. Dichten und Bicehtings- 
indiees wäßr. Lösungen bei 2(1": Leite de Oariiv. An. Nor. quim. nnj. 8 |1920|, 3KK. Piezo- 
elektrisches Verhalten: Hetticji, Schleeoe, Z. Phys. 50. 253: ('. 1929 J. 1893. Das Hydrat 
färbt sich beim Kochen mit Vanadinoxychlorid unter Aufblähen schwarz (Bkown, Snvdkh, 
Am. Soc. 47, 2f>73). Reinheitsprüfung: E. Mekck, Prüfung der chemischen Reagenzien. 
5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 558. Sr(C 2 H,O g ), -f Nr((' 2 H a O*)(Cl0 4 ) ^4H a 0. Schwach 
hygroskopische Nadeln (Weinlakd, Baiek. B. 57, 1512). Verwittert beim Aufbewahren 
über Caleiumchlorid. Gibt das Krystallwasser bei 100" ab. Zerfüllt beim ITnikrystallisiei-cn 
aus Wasser oder behandeln mit Alkohol unter Abseheidung von Strontiumacetat. 

Bariumacetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, s. Aufl.. Ha 
Svst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932]. 8. 315. 367, 3S3. - Neutrales Bariumacetat 
(H 112; E I 49). Formulierung als [Ba 2 (C 2 H 3 2 ) 2 |(C 2 H 3 2 ) 2 : Weinlavd, Henri« hse\. Ji. 
56, 530. Viseonität wäßr. Lösungen bei 15°: Simon, ('. r. 181. H(i3. Adsorption aus 
wäßr. Lösung an Blutkohle: Oden. Latjgeliüs. .1. phys. Cht w. 25. 395; ('. 1922 1. 390: 
an Bariunisulfat: 0.. Art Kernt 7. Nr. 2H, 8. 84. HG: ('. 10211. 824. Änderung der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Lösung bei der Adsorption an Zuckerkohlc: Hartem,. Miller. 
Am. Soc. 45, 1111. Elektrischer Widerstand der Lösung des Monohydrats in 90°<>igcm und 
in absol. Alkohol zwischen 2fj" und 49°: Lucasse, Harms. ./. pkyts. ('hati. 30, 933. tdeich- 
gewieht der Fällungsreaktion mit Silbernitrat bei 25": Giuknsbach. Ph.Ch. 97, i>9. Das 
Hydrat färbt sich beim Kochen mit Vanadinoxytrichlorid unter Aufblühen wehwar/, (liimws. 
Snydek, Am. Soc. 47, 2073). Beinheitsprüfung: K. .Mekck. Prüfung der chemischen Rea- 
genzien. 5. Aufl. [Darmstadt 1939]. N. 00. — Ba(C 2 H 3 2 ) 2 -+ Ba((' 2 H 3 2 )(C)O 3 ). Krystnllc. 
Leicht löslieh in Wasser, unlöslich in Alkohol (Weinlanii, Henkkhsen. B. 56. 533). 
Ba((' 2 H. t 2 )j+ Ba(('10 4 ) ? 4- 2C 2 H,0 2 . VI Aus Bariumacetat, Pcrchlorsiiure und Eisessig(W.. H.). 
Prismen. Leicht löslich in Wasser (unter Zersetzung), unlöslich in Alkohol, löslich in Eisessig. 
Zerfließt an der Luft unter Essigsäure-Abspaltung. Explodiert beim Erhitzen. Ba(( ' 2 H 3 2 t, 
-f Ba(C 2 H 3 2 HC10 4 ). H. Aus Bariumacetat und PcTihlorsäure oder Natriumperchlorat in 
Wasser (W.. H.). Platten. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Beständig beim 
Eindampfen auf dem Wasserbad. Ba(C'jH 3 f) 2 )j-|- 2NaN0 3 -j- 2H 2 0. Prismen. Verliert 

das Krystallwasser bei 100" vollständig (W.. Bai kr, H. 57, 1511). Verpufft beim Erhitzen 
ziemlich heftig. Iia(CjH 1 !1 ) 8 -j- Mg(C'lü 4 ) 2 . Ery stalle (aus Wasser). Leitfähigkeit in wüßt: 
Lösung bei 25": W, B. 

Zinkaeetate. Literatur: Gmelinh Handbuch der anorganischen Chemie, s. Aufl.. %n 
.Svst. Nr. 32: Zink (Berlin 1924], S. 253, 200. -- Zinkaeetat (H 112: K 1 49). Ist schon 
unterhalb 100" etwas flüchtig (Bavenswaay, C)h»i. Wc<M. 23, 375; ('. 182611, 1890). 
Das wasserfreie Salz ist fast unlöslich in Essigsäure (Khndaij,. Am, er. Am. Sei-.. 43, 147S; 
Davdson, Am. Suc. 50, 1894), leicht löslich in ca. 5%iger Ammonimiiacetat-Lösung. ziem- 
lich leicht in ca. 5"oiger Natriumacetat-Lösung (1).). Dichten und Brechungsindices wäßr. 
Lösungen bei 22": Lk< <e de (!ak< ia, A>i. Sur, <jnim. niy. 8 P920|, 3<s^. Beim .destillieren im 
hohen Vakuum bei ca. 250" ent stehen Zinkcarbonat, Aceton, basisches Zink.' •etatZn 4 ()((' 2 H :1 ().,) (i 
und braune kohlige Produkte (Ai'oek. Bohin, ('. r. 178. 1547). Gibt bei der Elektrolyse in wiißr. 
Lösung unterhalb 20" quantitativ Äthan (Bekme.io. Blas. .!;/. »Vor. m/jtiii. 27. 22S; V'. 1929 IJ. 
712). Wirkung auf Pflanzen: Miu.EK. ('. 1926 II. 244ti. Keinheitsprüfung: I0i_r;iii '.ungsbueh 
zum Deutschen Arzneibuch. 5. Ausgabe | Berlin 1030 |. S.4(iH: 10. Mkkck. Prüfung dcrchctnischeu 
Reagenzien, 5. Aufl. [Dannstadt 1939], S.004. Zn 4 0(C 2 H.,0,) (i . KubiMch.Böntgenographis.-l.r 
Untersuchung (Drehkvstallauf nähme): Wyakt. lll.So,-.j,itnt;.Min. 49, 150: ('. 1927 II. 
371. F: 249—250" (Ar.. Ro.). D: 1.903 (W.). l'nlöslieh in Wasser, hvlich in Chloroform 
und Benzol (Ar., Ito.). Liefert beim Behandeln mit Wasser ein weiße» l'ulvcr. mit absol. 
Alkohol weiße unlösliche Flocken (Ar.. Ro.). Zn('l 2 • (\.H 4 0, H|Zn('l. i (( , jH ; ,0. ! )"|. Ziijier 
Sirup (Meeuwein, ,4. 455, 244). Zersetzt I hazoessigcsler in verdünnter ätherischer Lösuni: 
momentan unter Aufschäumen. Löst Triarylcarbinole unter intensiven Halochminie - Kr- 
scheimmgen ähnlieh wie kons:. Schwefelsaure. Addiert sieh leicht an Oleum uml Ter 
nene. 2H|ZnCL(C,H,0.,)| ; (C.HAO. Krvstalle (M.) H|iZnCI,)„<C..H.,0.,| | (C,ll.)„ii 
Kn lalle (M.). -■-■-■- -- - ■ - - - - 

Cadniiumaeetali'. Literatur: (iMKMN« H.indlmch der annrgaiiisdicn Chemie. S. Aufl.. Cd 
Syst. Nr. 33:Cadmiitm | Berlin 1925|. S. 137. IUK 152. Cd(C 2 H :1 0.,l, ( H 113: 10 I 49). <;ibt 
mit Natriunisulfantinioniat -Lösung (Selili|ipes Salz) einen reingelben Niederschlag, der beim 
Kochen schokoladenbraun wird (Lanuhans, /•>. 60. 92). ücinhi itsjji iifuiiL- : 10. Mekck. 
l'riifiinjr der chemischen Re.igenzien. 5. Aufl. | Dannstadt 1939|. S, 11!. Cd(C,H .,<).,)„ 
Cd(C10 4 )((',H 1 0,)-)-3H.,(). Nadeln, Verpufft heftig beim Erhitzen iWkim.and. Sun Aini. 
Z.'inorg.Vh. 150. 41)."- (M((r,H.j(>.,)„ -.- Cd(NO.j) 2 •; 3H 4 (). Krvstallpulver (W., Sch.). 
2Cd(C 2 H 3 2 ) s i-Cd(CI0 4 ) 2 42 ILO. ' Krystallpulver. Verpufft beim Krhitzen (W.. Sch.). 
Zn((.',H,(),)j-f NaN a . Krystalle. Zersetzt sieh bf>i schnellem Erhitzen unter Luftabschluß 
langsam unter Abscheidung von Kohlenstoff und .Sticks'toff (Vovkvazok, 7.. anort). Ch. 
164, 272). 
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Hg Quecksilbersalze. — Quecksilber(I) -acetat HgC 2 H a O s (H 113; EI 49). Adsorption 

der Kationen und Anionen an Quecksilbertröpfchen: Patrick, Bachman, J.phyB.Chem. 
SO, 135. — Quecksilber(II)-acetat Hg(C,H 3 0,) 8 (H 113; EI49). Wird durch Umkrystalli- 
aieren aus absol. Alkohol von Queoksilber(I)-salz befreit (Sachs, Z. anorg. Ch. 186, 276). 
In Eisessig lösen sich bei 15° 5,5%, in Anilin etwa 12,5% (Mameli, Cocconi, G. 62 IT, 118). 
Löslichkeit in Phenol -Essigsäure- Gemischen bei 15°: M., C. Thermische Analyse der binaren 
Systeme mit Phenol, mit Essigsaure und mit Anilin und des ternären Systems mit Phenol 
und Essigsäure: M., C. Quecksilber (H) -acetat gibt beim Erhitzen auf ca. 170—180° (Stro- 
meyer, zitiert bei Marsh, Struthers, Soc. 1927, 2658) eine Verbindung C 10 H, O 10 Hg 6 
(Mercuretin); beim Kochen mit Eisessig oder Behandeln mit Acetanhydrid in Eisessig 
entsteht dieselbe Verbindung (M., Str.). Über eine Kondensation mit Bleiacetat vgl. M.. 
Str. Beim Kochen der 5% igen wäßrigen Lösung entsteht neben dem orangefarbenen Salz 
Hg(C a H a O,), + HgO (H 2, 113) noch eine rote Verbindung ( Quecksilber(II)-oxyd? ) (Kunz- 
Krause, Manickb, Ber. dtsch. pharm. Ges. 81, 234, 237 ; V. 1921 III, 463). Zersetzt sich in 
Wasser bei der Einw. von Kupfersalzen unter Ausscheidung von Quecksilber (II) -oxyd (Bech- 
terew, 3K. 57 [1925], 179 Anm.). Gibt mit Eisenpentacarbonyl in Methanol eine Additions- 
verbindung Hg(OCH a ) s + 2Fe(CO) 6 (Hock, Stuhlmann, B. 62, 2690). Beim Erwärmen von 
Chloralhydrat mit wäßr. Quecksilber(II)-acetat-Lösung auf 95—100° entstehen Chloroform, 
Quecksilber(I)-acetat, Kohlenoxyd und Salzsäure (Ku.-Kr., Manioke). Quecksilber(II)- 
acetat liefert beim Kochen mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther Benzylquecksilberchlorid 
(Gilman, Kirby, R. 48, 158). Über die Mercurierung von aromatischen Verbindungen 
mit Hilfe von Quecksilber(II)-acetat vgl. Dimroth, B. 81 [1898], 2154; 82 [1899], 758; 
O. Dimroth, Habilitationsschrift [Tübingen 1900]; Di., B. 86 [1902], 2032, 2853; 64, 1504: 
A. 446, 148; Manchot, A. 421, 340; Maschmann, A. 460, 85, 98; Kharasch, Jacobsohn. 
Am. Soc. 43, 1894; Kh., Lommbn, J., Am. Soc. 44, 793. Beim Behandeln von Anilin und 
anderen Aminen mit QueckBilber(II)-acetat, am besten in Methanol, erhielten Albert. 
Schneider (A. 485, 268) Additionsprodukte, z. B. beim Anilin die Verbindung C,H 6 NH,+ 
Hg(0-C0CH 3 )„ die beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol in die kernsubstituierte 
Verbindung, das Acetat des 4-Hydroxymercuri-anilins, übergeht. Quecksilber(II)-acetat ver- 
hindert die Keimung von Steinbrandsporen des Weizens (Bodnar, Terenyi, Ch.Z. 50, 
109; C. 1926 1, 2504). Über die Trennung von Benzol und Thiophen mit Hilfe von Queck- 
silber(II)-acetat vgl. Dimroth, B. 85 [1902], 2035. — H^C.HsO,)^ + HgCl, (H 113). Diesem 
von Donk (R. 26, 217; vgl. H 2, 113) beschriebenen Salz kommt nach Whitmore, Leück 
{Am. Soc. 51, 2590) die Konstitution HgCl(0-COCH 3 ) zu. — Hg(C,H,0 8 ), + HgS (H 113). 
Zersetzt sich bei 232—234° unter Schwärzung (Bernardi, Rosbi, G. 68, 226, 227). Zur 
elektrischen Leitfähigkeit in wäßr. Lösung bei 18° vgl. B., R. Verhalten beim Erwärmen 
mit Wasser auf 100°: B., R. — Äthylmercapto-quecksilberacetat [C t H s -S-Hg-0- 
CO-CH 3 ],. Zur Molekulargröße und kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Wasser 
vgl. Smith, Semon, Am. Soc. 46, 1334; Sachs, Blessl, B. 68, 1496. B. Bei der Einw. von 
Quecksilber (II) -acetat auf Mercaptan oder Thioessigsäure-S-äthylester in Acetanhydrid 
(Sachs, B. 54, 1852) oder auf Quecksilbermercaptid in Wasser (Sa., Z. anorg. Ch. 185, 277; 
Sm., Se.). Krvstalle (aus Wasser). F: 140—146° (Sa., B. 54, 1852). Leicht löslich in Wasser, 
in kaltem leichter als in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer 
in Äther und Benzol (Sm., Se.). Die wäßr. Lösung schäumt beim Sieden stark auf (Sa., 
Z. anorg. CA. 186, 277). Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: Sm., Se. Einw. von 
verd. Natronlauge: Sa., Z. anorg. Ch. 136, 284; Sa., Balassa, Z. anorg. Ch. 162, 180. Einw. 
von flüssigem Ammoniak: Sm., Se., Die wäßr. Lösung liefert beim Behandeln mit Natrium- 
chlorid die Verbindung [CIHg ■ S -C.H.], (Ell 1, 342) (Sa., B. 54, 1852 ; Z. anorg. Ch. 136, 277). 
— 2C,H 6 -SHg-0-COCH, + Hg(OCO-CH s ),. Krystalle. Schmilzt unvollständig bei 
140—142° und zersetzt sich bei 144—146° (Sa., B. 64, 1863). Löslich in Wasser, in heißem 
Chloroform und Benzol unter Zersetzung. Färbt sich beim Betupfen mit Kalilauge gelb 
(Sa.). — S(HgOCO-CHg),. B. Bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf kalt gesättigte 
wäßr. Quecksilber(II)-acetat-Lösung in verschlossenem Gefäß (Bernardi, Roasi, G. 62 I, 
140). Nadeln. Beginnt sich langsam beim Erhitzen auf 210 — 215° zu zersetzen, ohne zu 
schmelzen (B„ R., G. 621, 140; 68, 226, 227). Unlöslich in allen üblichen Lösungsmitteln 
(B., R., G. 62 1, 140). Elektrische Leitfähigkeit in ca. 1 %iger Quecksilber(II)-acetat-Lö8ung 
bei 18°: B., R., G. 68, 227. Verhalten beim Erhitzen mit Wasser: B„ R., G. 68, 227. Gibt 
beim Behandeln mit Na-S.O. Quecksilbersulfid ab: wird durch heiße Mineralsäuren zersetzt 
(B., R., G. 62 1, 140). 
I«I Jod(in)-acetat I(C,H,0,),s. S. 174. 

B Borf luoridessigsäure CjH^O, + BF, = H[BF,(C,H,0,)]. ölige Flüssigkeit. Kp,.: 

59° (Mkobrwmn, A. 465, 250). Zeigt in bezug auf ihre Aoicutät ÄhnSchkeit mit Schwefel- 
säure. Reagiert heftig mit unverdünntem a-Pinen und Camphen. Zersetzt Diazoessigester 
in Eisessig explosionsartig. Löst Triaryloarbinole und o./J-ungesättigte Ketone mit den 
gleichen Halochromieerscheinungen wie konz. Schwefelsäure. 
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Aluminiumacetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, AI 
8. Aufl., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 295, 385, 576. — Al(C,H 3 Oj), 
(H 114; E I 50). B. Praktisch chlorfreies Aluminiumacetat entsteht beim Kochen von 
Aluminiumchlorid mit wasserfreier Essigsäure (A. Wacker, D. R. P. 347606; C. 1922 II, 
808; Frdl. 14, 261). Die Lösung in Essigsäure liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff unter 
hohem Druck auf 320—360° kristallinisches Aluminiumhydroxyd (Ipatjew, B. 80, 1981). 
Über die Fällung von basischem Aluminiumacetat aus verd. Aluminiumacetat-Lösiuig 
(Trennung des Aluminiums von Zink und Magnesium) vgl. Kling, Lassikur, C. r. 178, 
1551. — Basisches Aluminiumacetat (H114; EI 50). Darstellung von Liquor aluminii 
aoetici: W0HLK, Danak Tidsskr. Farm. 1, 86; C. 1928 II, 2982. Herstellung haltbarer, 
leicht löslicher Verbindungen von essigsaurer Tonerde durch Eindampfen von Lösungen 
essigsaurer Tonerde mit löslichen Kohlenhydraten: Kalle & Co., D. R. P. 469235; C. 
1929 1, 2798; Frdl. 18, 233. Adsorption durch Kieselgur, Bariumsulfat und verschiedene 
Kohlen: Sabalitschka, Erdmann, Z. ang. Gh. 88, 571. Flockung und Gelatinierung von 
Rinder- Blutserum durch Liquor aluminii acetici: Straub, J. Pharmacol. exp. Ther. 29, 
83; C. 1927 1, 1858. Bestimmung von Aluminiumacetat in Liquor aluminii acetici : Rosen- 
feld, Farmac. 2. Chaficov 1928, 309; C. 1928 II, 1132. Basizitätsbestimmung von essig- 
saurer Tonerde: Fbiol, Krauss, B. 68, 400. 

4Ga(C,H,O^, + 2Ga,0, + 5H 8 O. Mikrokrystallüier Niederschlag. Sehr hygroskopisch Ga 
(Tschakirian, C. r. 189, 251). Beginnt sich gegen 160° zu zersetzen. Löslich in Wasser, 
fast unlöslich in kaltem, sehr schwer löslich in siedendem Eisessig. 1 Tl. löst sich in ca. 
200 Tln. Eisessig. In Wasser leicht hydrolysierbar. Kann zur Abscheidung von Gallium in 
Gegenwart von Zink, Aluminium, Indium und Eisen dienen. — Thallium ace täte. Literatur: Tl 
Gmxlins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1940], 
S. 399, 464. — Thallium(I)-acetat T1C,H 3 0, (H 115). B. Aus Thalliumäthylat in äther. 
Lösung bei der Einw. von 1 Mol Essigsäure (de Forcrand, C. r. 176, 22). Blättchen (aus 
wäßr. Aceton oder aus Alkohol). Krystallographisches: Walter, B. 59, 967. F: 130° (korr.) 
(W.), 131° (korr.) (Süoden, Soe. 1929, 326). DJ zwischen 137° (3,765) und 181° (3,691): S. 
Oberflächenspannung zwischen 139° (45,4) und 204° (44,5 dyn/cm) : S. Parachor: S. Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Methanol, Chloroform und Essigester, kaum löslich in Aceton 
und Toluol (W.). 

Lanthanacetat (H 115; E I 50). Gleichgewicht der Fällungsreaktion mit Silbemitrat La; Ce 
bei 25°: Griessbach, Ph. Gh. 97, 69. — Basisches Lanthanacetat (H 115). Über die 
Aufnahme von Jod aus Jod-Kaliumjodid-Lösung vgl. Lottermoser, Herrmann, Ph. Ch. 
122, 1— Ceracetate (H 115; EI50).— 2 [Ce 8 (C i H,O l )J(C l H,O l )4Cl l + CefCAO,), + 28H.O. 
B. Aus Cer(III)-acetat und verd. Salzsäure (Weinland, Henrichsen, B. 56, 532, 538). 
Krystalle. Verwittert an der Luft. Krystallisiert aus Wasser nicht ohne Zersetzung. — 
[Ce^(C,H,0,),](C,H,0,) l (C10 4 ), + 12H,0. B. Aua Cer(HI)-acetat und Perchlorsäure in Wasser 
(W., H.). Krystalle (aus Wasser und Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
Verpufft beim Erhitzen. — [C^(C,H,0 1 ),](NO,) 6 + 13H,0. B. Aus Cer(III)-acetat und 
Salpetersäure in Wasser (W., H.). Rosa(?) Plätteten (aus Wasser und Alkohol). Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — [Ce,(C,H l Oj,]((3r0 4 ),-f6H l O. B. Aus Cer(III)-acetat und 
Kaliumdichromat in siedender verdünnter Essigsäure (W., H.). Gelbrote mikroskopische 
Krystalle. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in verd. Mineralsäuren. Verglimmt über 
offener Flamme unter Funkensprühen. — Samariumacetat Sm(C,H,0|), + 4H t O (H 115). Stn; Et 
Reflexionsspektrum (304—563 m/i): Ephraim, RAY, B. 62, 1650. — Europiumacetat 
EufCjH.O,), -f 4H,0. Krystalle. Geht beim Trocknen über Schwefelsäure in das Trihydrat 
über (Sarkar, Bl. [4] 41, 187; A. eh. [10] 8, 255). In Wasser leichter löslich als das ent- 
sprechende Gadoliniumsalz. — Eu(C t H.O,), + 3H,0 (S.). 

Titanacetate (H 115). [Ti 1 O t (OH) t (C,H,0,) t ] oder TiO(OH)-O-C0-CH,(J). B. Beim Ti 
Erwärmen der Verbindungen [Ti,Cl 1 (C,H,0,) 4 ]Cl 2 + H,0 (s. u.) oder (Ti 1 Cl(C I H,0,) l (OH) t ]CI 1 
(S.120) im Trockenschrank auf 60' bis zur Gewichtskonstanz (nicht ganz rein erhalten) (Giua, 
Monath, Z. anorg. Ch. 148, 384, 390). Krystallpulver. Fast unlöslich in Wasser. — 
10,(0,11,0,),. ß. Bei langsamem Zugeben von Titan(IV)-chlorid zu einem Gemisch von 
Eisessig und Aoetanhydrid (Fiohtbr, Reichart, üdv. 7, 1082). Gelbliche Krystalle. Unlös- 
lich in indifferenten Lösungsmitteln. Verkohlt beim Erhitzen. Zersetzt sich beim Behandeln 
mit Alkohol und Wasser. — [Ti,Cl 1 (C | H $ O l ) 4 ]Cl, -f H,0. Zur Konstitution vgl. Giua, Monath, 
Z. anorg. Ch. 148, 384; 188, 306. B. Beim Behandeln von 4 Mol Eisessig mit 1 Mol Titan(IV)- 
chlorid (G., M., Z. anorg. Ch. 148, 385). Hygroskopisches Krystallpulver. Leicht löslich in 
Alkohol und in Wasser unter Zersetzung, löslich in Essigsäure, sehr sohwer löslich in Äther 
und Petroläther. Geht bei längerem Aufbewahren im Exsiccator in die Verbindung 
[Ti 1 Cl(C t H 1 O l ),(OH),]Cl l über. Beim Erwärmen im Trockensohrank auf 60° (bis zu an- 
nähernder Gewiohtskonstanz) entsteht die Verbindung [Ti,0 1 (OH) l (C,H,0,M oder TiO(OH)- 
0-CO , CH,(t). Beim Kochen der wäßr. Lösung oder Behandeln der alkoh. Lösung mit 
Alkaloiden fällt Titana&ure aus. Gibt bei der Emw. von Wasserstoffperoxyd in Essigsäure 
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einen gelben Niederschlag (unlöslich in Wasser, löslich in Salpetersäure). Reaktionen mit 
Phenolen bei An- oder Abwesenheit von Schwefelsäure : G., M., Z.anorg.Ch. 143, 392; mit 
Alizarin: G.. M.. Z. mwrg. Ch. 166. 309. - rTi 2 Cl(C 2 H 3 2 ) 3 (OH) 2 ;iCl. ! . B. Bei längerem Auf- 
bewahren der Verbindung \T\ t ü[ t (CJA i Q t ) i \(\ + 'R i O im Exsiccator (G.. M., Z.anorg.Ch. 
143, 380). Pulver. Ist haltbarer und zeigt ähnliche Eigenschaften wie die Ausgangsverbindung. 

rTi 2 (C s H 3 O 2 )4(0H)„|Cl 2 (?) (G.. M., Z. mwrg. Ch. 143, 38«). - rTi 2 (C ! H 3 2 ) 4 (OH) 2 ]Cl 2 - 

3H 2 0(?) (G., M., Z.anorg.Ch. 143, 389). Ti 2 Br 4 (C 2 H 3 Ü !! ) 4 . B. Beim Erwärmen von 
■ Titan (IV)-bromid mit einem Gemisch aus Essigsäure und Acetanhydrid (1 : 1) (G.. >!.. 
'Z.anorg.Ch. 166, 3ü9). Gelblich roter Niederschlag. Unbeständig. 

Sn Zinnaeetate. ~ Sn.,0(C 2 H 3 O 2 ) 2 (H 115). B. Bei der Ein w. von Eisessig auf Zinn(II)- 

hydroxvd (Elöd. Kolhach, Z.anorg.Ch. 164, 304). - Sn()(C 2 H.,0 2 ) 2 . B. Bei der Einw. 
von Kaliumacetat auf Ziim(IV)-ehlorid in Eisessig oder auf Zinn(IV)-sulfat in 50%iger Essig- 
säure (E., K.). .SnCl 2 (CjH 3 O s )j. Kryoskopisehe Mol. -Gew. -Bestimmung in Eisessig: Fichten. 
Herzkkin, II<:ti>. 11, 503. B. Bei allmählichem Eintragen von Zinn(IV)-chlorid in ein Gemisch 
von Eisessig und Acetanhydrid (F.. Reichart, Helr. 7, 1082; F.. H.). Hygroskopisches 
krystallines Pulver. Unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln (F., It.), Bildet an der Zimmer- 
luft Nebel und geht beim Aufbewahren an der Luft in einen (Sirup (vielleicht SnCl 2 (C 2 H 3 2 )(()H ) 
4 4H 2 0) über (F., H.). Zersetzt sich beim Schmelzen, Destillieren oder Behandeln mit Wasser 
(F., R). Zerfließt beim Überleiten von Chlorwasserstoff und zersetzt sich bei nachfolgender 
Destillation bei 65" unter 50 nun Druck in Zinn(IV)-chlorid und Eisessig (F.. H.). Reagiert 
mit Pyridin unter Selbsterwärmung und Bildung von 2C r ,H 5 N 4- SnCI 4 (H 20, 195; E I 20, 
61) (F., IT.). \a 2 [Sti((' 2 H 3 2 ) 6 |. B. Bei allmählichem Zugeben einer bei 90" gesättigten 
Lösung von wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig zu einer Lösung von Zinn(IV)-chlorid in 
Eisessig oder aus Zinn(ll)-acetat und der berechneten Menge entwässertem Natriumacetat in 
Eisessig und Oxydation durch Einleiten von troekner Luft (E., K.). Nadeln. |Homann! 

fb Blei(II)-acetatc. l'b((! 2 H 3 0j,)„ (KI50). Kontraktion beim Lösen in Wasser: Rakshit, 

Z. El. Ch. 31. 100. Löslichkeit in Wasser und Eigenschaften von wäßr. Lösungen s. beim 
folgenden Salz. Die bei 20" gesättigte Lösung in 99,4%iger Essigsäure enthält 1.89 Moll 
(Scham.. Mei.zek, Z.FJ.Ch. 28, 474). Elektrische Leitfähigkeit in 99,4%igcr Essigsäure 
bei 18" und 25°: Sch.. Me. : Sch., Markcraf, Trmis.tim. eh'xtrorh. Hoc. 45 [1924]. 163: in 
wasserfreier Essigsäure (F: 16,60") bei IS" und 20": Sch., Thiemk-Wikdtmarcktkr, Z. El. Ch. 
35. 339: bei 18» und 25": Sch., Ma. — •Pb(C 2 H :t 2 ) 2 -4- 3H 2 (H 115: E I 50). Röntgenogramm 
von auf Blei erzeugten dünnen Schichten von Blciaeetat: Trillat, Ann. Physiqw [101 6. 
76. Härteanisotropie: Reis, Zimmkkmann, Z. Kr. 57, 469: Ph. Ch. 102, 331. Ist piezoelek- 
trisch (Hettich. Schi.ekpe, Z. Phys. 50. 253; C, 19291. 1893). Photoelektrischer Effekt 
in Krystallen von Pb(C 2 H 3 () 2 ) 2 -t-3H 2 0: Phkuwoditelew, Bi.inow, Z. Phy/t. 42, 70: C. 
1927 II. 1672. Löslichkeit in Wasser zwischen 0,1" (19,82—19,84 g wasserfreies Salz in 
100 g Wasser) und 50,14" (220.3- 222,4 g): Duniion. Henhekson, Am. Sine. 44, 1199. 100 g 
gesättigte Lösung enthalten bei 25" 35,53 g. bei 35" 47,40 g wasserfreies Salz (Saniivkp. 
Soc. 1920, 339). Die bei 20" gesättigte Lösung in 99,4%iger Essigsäure enthält 3.64 Mol I 
(Schall, Melker, Z.El.C'h.28, 4741. Löslichkeit, in Natriumacetat-Lösung bei 25°: Sa.. 
Soc. 1827, 2973; in Kaliumacetat-Lösung bei 25": Fox, Soc. 95 [1909 1. 886. Zusammen- 
setzung der festen und flüssigen Phasen im tertiären System Bleiacetat-Essigsäure- Wasser 
bei 25°: Sa., Sor.. 1927. 2971; in den ternären Systemen Bleiacetat - Bleichlorid -Wasser 
und Blciaeetat- Bleichlorid-Essigsäure und im quaternären System Bleiaeetat-Bleichlorid- 
Essigsäure -Wasser bei 25" und 35«: Sa., Soc.. 1929, 339, 342, 343. DK für wäßr. Lösungen 
verschiedener Konzentration: Hakshit, Z.El.Ch. 31, 100; Dichte gesättigter wäßriger 
Lösungen zwischen 0° und 50" : Di n., Hent., Am. Soc. 44, 1199. Viseosität wäßr. Lösungen 
zwischen 15" und 30": i>k Kolossowsky, G. 55. 8ß4. Elektrische Leitfähigkeit in 
99,4%iger Essigsäure bei IS 11 und 25": Schall, Melzbr. Z.El.Ch. 28, 474. Elektro- 
motorische Kraft von Ketten mit Bleiacetat-Lösungen : Thiel, B. 53. 1070; Geuke. 
Am. Sor,. 44. 1695; Kkemann, Hrasovec, M. 46, 424, 447. Bei der Elektrolyse von Blei(II)- 
acetat in 99,4°,.iger Essigsäure in Gegenwart von Natriumacetat entsteht an der Platin - 
anode reines Blei(IV)-acctat (Schall, Me., Z. El. Ch. 28, 475). Beim Auflösen äqui- 
molekularer Mengen von radioaktivem v Blei(II)-acetat und inakt. Blci(IV)-aeetat oder von 
inakt. 151ei(II)-acetat und radioaktivein Blei(IV)-acetat verteilt sieh die Radioaktivität gleich- 
mäßig auf Blei(TI)-acetat und Blei(IV)-acetat (v. Hevesy, Zechmeister, B. 53, 413; Z. El. Ch, 
26, 153). Blci(II)-acetat setzt sich mit Calciumearbid in wäßr. Lösung zu Bleiacetylenid um 
(Durand, C. r. 177, 694). Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch. 
5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 350; E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. 
jDarmstadt 1939], S. 84. - Basisches Blciaeetat. Zusammensetzung der offizinellen 
Lösung in Wasser: Gihson. Matthews, Soc. 1928, 597. Umsetzung von basischem Blei- 
acetat mit Phenolen: Gl, Ma. Reinhcitsprüfung von „Bleiessig": E. Mekck, Prüfung der 
chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 8(3. Gi'haltsliestimmung von basischer 
Blei&cetat-Lösung: Kettle, Chem.- Analyst 17, Nr. 2, S. 7; C. 1828 II, 87. 
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tPb 2 (CjH,Oj).](C10 1 ) 2 + HjO. Platten. Läßt sich aus Wasser nicht umlösen (Weinland, 
Stroh, B. 65, 2222). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 14°: W., St. Pkplodiert heftig 
beim Erhitzen und auf Schlag. — [Pb 2 (CjHj0 2 ).jl(Br03) 2 . B. Aus Blei(II)-acetat und Kalium- 
bromat in Wasser (Weinlanu, Paul, Z. anorg. Ch. 128, 252). Blattchen. Verpufft bei 
ca. Ift5° (Wei., P.). Explodiert beim Schlagen und kann Explosionen von aus Kaliuinbromat 
und Bleiacetat hergestelltem Bleibromat verursachen (Günzel, Marcus, Z.ung.Ch. 38, 
929; vgl. a. Victor, Z. ang. Ch. 40. 841 : Witt, C. 1027 II, 2384). Reibungsempfindliehkeit: 
IUthsburo. Z.ung.Ch. 41, 1285. — [PbjfC^HjOjJjlSjO,- Blättehen (Weinlanu. Paul, 
Z. anorg. Ch. 120, 250, 251). -- [Pb,(C ! H,(') 2 )»]GK) 4 4-2H J 0. Xadeln (Weinlanu, Stroh, 
li. 65,'2223). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 14°: Wki., St. — [Pb„(C 2 H»0,)sT> T 0, 
!■ H 2 0. Nadeln. Läßt sieh aus Wasser nicht umlösen (Wei., Stroh, B. 55, 2225). — 
[l , b 2 (OH)(C 2 H 3 O i! )](C10 3 ) 2 -f2,5H 2 O. .Schuppen. Explodiert beim Erhitzen mit großer 
Heftigkeit (Weinland. Paul, Z. mwrg. Ch. 120. 261). — [Pb 3 (C 2 H 3 2 ) 2 l(N0 3 ) 4 . Krvstallinisch 
(Wei., P., Z. anorg. Ch. 120, 251). - [in> 3 (C 2 H 3 2 ) 4 '](N0 3 ) 2 -f H 2 0. Mikroskopische Xadeln 
(Weinlanu, Stroh, li. 55, 2225). Läßt sich aus Wasser nicht umlösen. — [Pb 1 (C 2 H,0 2 ) 4 ] 
(C10 4 )(C 2 H ? 2 ). Krystalle (Weinland, Stroh. B. 55, 2224). Elektrische Leitfähigkeit in 
Wasser bei 14°: Wei., St. Aus der Lösung in Wasser scheidet sich Bleiacetat aus. - 
fPbj(a 2 H 3 2 ) i .(OH) i! 1(eiO,)j + 3:H,,0. Platten. Explodiert beim Erhitzen äußerst heftig 
(Weinlanu, Paul, Z. anorg. Ch. 129, 261). — (■pb 4 (CjH s Oj) s l(C10 4 ) 3 -f 2H,0. Nadeln oder 
Säulen (Weinlanu, Stroh. B. 55, 2224). Läßt sich aus Wasser umkrvstallisieren. Elek- 
trische Leitfähigkeit in Wasser bei 14°: Wei.. St. -- Pb((\,H 3 8 ) 2 + NaC10 4 . Prismen (aus 
Wasser). Explodiert beim Erhitzen (Weinlanu, Stroh, B. 55, 2717). — 2Pb(C 2 H 3 2 ) 2 + 
NaC10 4 -f 3H s O. Wurde nur einmal erhalten (W., St.). Nadeln. Explodiert beim Erhitzen. 
Pb(Cj,H 3 2 ) 2 4-NaNOj + H,0. Blättchen. Läßt sich aus Wasser nicht unzersetzt um- 
krvstallisieren (Weinland, B.vier, B. 57, 1510). — Pb(C 2 H 3 2 ) 2 + Sr(C 2 H 3 2 )(C10 4 ) + 4H 2 0. 
Platten. Läßt sich aus Wasser unzersetzt umkrvstallisieren (W., B., B. 57, 1510). Verwittert 
beim Aufbewahren über Schwefelsäure. Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: W., B. 

Blei(IV)-acetat, Bleitetraacetat Pb(C,H 3 () 2 ) 4 (H 117; E I 51). B. Entsteht in 
sehr reinem Zustand bei der Elektrolyse von Rlei(II)-aeetat an einer Platinanode in 
99,4? / oiger Essigsäure in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (Schall, Melzer, 
Z.El.Ck. 28. 475: vgl. Bermfjo, Blas. A n. Soc. tspan. 27. 234; C. 1920 II. 712). Dar- 
stellung durch Eintragen von Mennige in Eisessig in der Wärme: Dimroth. Friedemann. 
Kämmereh, B. 53, 484; D., Schweizer. B. 56. 1377. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 140° 
bis 180° unter Bildung von Blei(II)-acetat, Kohlendioxyd, geringeren Mengen Methan und 
Äthan und Spuren von ungesättigten Kohlenwasserstoffen. Kohlenoxyd und Wasserstoff 
(Schall, Z.El.Ch. 28, 506). Wird durch Wasser sofort unter Bildung von Blei(IV)-oxyd 
hydrolysiert; bei der Hydrolyse mit 0,2 n-Aimnoniak in Gegenwart von Gummi arabicum 
erhält mau kolloide Lösungen von Blei(IV)-oxyd (Gutbieu, Meyer, Z. anorg. Ch. 141, 9«>). 
Beim Auflösen äquimolekularer Mengen von radioaktivem Blei(II)-acetat und inakt. Blei(IV)- 
aeetat oder von inakt. Blei(II)-acetat und radioaktivem Blci(IV)-acetat verteilt sich die 
Radioaktivität gleichmäßig auf Blei(ll)-acetat und Blei(IV)-acetat (v. Hkvesy, Zechmeister. 
fi. 53, 413: Z. El. Ch. 26. 153). Wirkt auf organische Verbindungen oxydierend oder gleich- 
zeitig oxydierend und acetvlierend (vgl. z.B. IX, F., K., B. 53, 484; D., Schw.). Gibt bei der 
Einw. auf überschüssige Rhodan wasserstoffsäure in Eisessig oder Chloroform Rhodan («Syst. 
Nr. 215) (Kauxmann, Kögler, B. 58, 1554). 

NbjO,Cl(C,H 3 O k ) 3 . Weißes Pulver. Verkohlt beim Erhitzen und hinterläßt beim Glühen Nb: Ta 
Niobpentoxyd (Funk", Niederländer, B. 82. 1690). — TaCI(C 2 H 3 <> 2 ^ + 4 (' 2 H 4 2 . H. Ent- 
steht bisweilen beim vorsichtigen Einengen einer Lösung von Tantalpentaehlorid in Eisessig 
(F., N.). Durchsichtiger, spröder Lack. Geht beim Aufbewahren über Ätzkali und Phosphor- 
|>entoxyd in tnCl(C s H,0,) 4 über. — TaCl(G 2 H,0 2 ) 4 . Weißes Pulver (F., N.). Liefert beim 
Erwärmen im Vakuum' auf 80—90° Ta 2 3 Cl(C 2 H 3 2 ) 3 . — Ta 2 3 C*l(C 2 H 3 O 2 ) 3 . Weißes Pulver 
(F., N.). — •■ Alle vorstehend beschriebenen Tantalaeetate werden durch kaltes Wasser hvdro- 
lysiert unter Bildung von TaO 2 (0 i! HjO 2 ) (F.. N.). Beim Erhitzen der Tantalaeetate tritt 
Verkohlung ein; beim Glühen hinterlassen sie Tantalpentoxyd. 

Wismutaoetate (H 117; E I 51). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Bi 
Ghemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 19: Wismut [Berlin 19271. $• 180- - Bi(€ 2 H 3 ü 2 ) 3 . Nach Essig- 
säure riechende Tafeln (Cuny. Bl. Sei.pharmacol. 84. 72; C. 19271. 2188). Verwittert 
an der Luft. In 100 cm 3 Eisessig lösen sich bei 15° 4 g. Geht beim Erhitzen auf 100° sowie 
beim Behandeln mit Wasser oder alkoh. Essigsäure in d^s nachfolgende Salz über. -- 
BiO(CjH 3 O s ) oder Bi(C 8 H s Oj) 3 + Bi,0 3 . Über die Bildung aus Wisnratnitrat und Natrium- 
acetat vgl. Charmandarjan, >\\. 60 f 1928 J. 1477. Geruch- und geschmacklose Krystalle 
(Cd.). Unlöslich in Wasser und Alkohol. — NH 4 [BiBr 3 (G 2 H 3 2 )]. Gelbe Tafeln (Vournazos, 
C. r. 178, 1557; Bl. f4J 33, 700). Schwer löslich in Isoamylalkohol. Essigsäure und 
anderen organischen Lösungsmitteln. Zersetzt sieh oberhalb 400° sowie beim Behandeln 
mit Wasser oder Alkohol. — CjH 4 O s + N,H 4 + BiCl 3 . Prismen (Vou.). Löslich in siedender 
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Essigsäure, schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Zersetzt sich oberhalb 
400° sowie beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol. — Li[BiBr,(C,H,0.)]. Gelblicher 
pulveriger Niederschlag (Vor.). Zersetzt sich beim Behandeln mitWasser.— -Na[BiBr,(C.H,O f )]. 
Hellgelbe Krystalle (von.). Isomorph mit dem Kaliumsalz. Zersetzt sich beim Behandeln 
mitWasser. — K[BiBr 8 (C,H,0,)]. Hellgelbe Tafeln (Vor/.). Zersetzt sich beim Behandeln 
mit Wasser und Alkohol. 
Cr Chrom(III)-acetate (H 117; EI 61). — CrfC.H.O,),,. Magnetische Susoeptibilität: 

Wrlo, Phü. Mag. [7] 6, 487; C. 1888 II, 2626. — Zur Konfiguration komplexer Cr(III)- 
aoetate vgl. Reihlen, Z. anorg. Ch. 188, 82; B. Wsinland, Einführung in die Chemie der 
Komplexverbindungen [Stuttgart 1024], S. 391 ff. Magnetische Susoeptibilitat komplexer 
Cr(III)-acetate: Berkman, Zoom», Pk. Ch. 184, 324; Wilo. — Salze vom Typus 
[Cr,(C,HA),(OH),]X, [O s (C,H30,yOH)(H.O)]X oder [Cr,(CÄO,).(H.O),]X nehmen beim 
Behandeln mit absolutem alkoholischem Ammoniak oder Pyridin 3 Mol Ammoniak bzw. 
Pyridin in den Kern auf (Rbi., Z. anorg. Ch. 114, 76; vgl. Wbdjl.). — [Cr^C.HjÖ^OHyCl + 
8H,0. Pharmakologische Wirkung auf Frösche: Kr/LZ, Ar. Pth. HO, 347; C. 1988 II, 1977. 
Anwendung als Beize im Zeugdruck: Bayer & Co., D. R. P. 378045; C. 1928 IV, 366; Frdl. 
14, 1121. 
U Uranylacetate (H 120; E I 51). Literatur: Gmeltnb Handbuch der anorganisohen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 163, 186, 193, 207, 218, 223, 227, 228, 
229, 230, 232, 234, 236, 237, 238, 240, 243, 261. — UO^H.O,), (E 1 51). Absorptionsspektren 
und Fluorescenzspektren bei — 185°: Nichols, Howes, Wick, Phys. Rev. [2] 14, 202; C. 
1981 1, 171. Löslich in Äthylamin, schwer löslich in Methylamin: Elsby, .4»». Soc. 48, 2084. 
— UO,(C 8 H 8 0,),-f 2H,0 (H 120; E I 51). Existenzbereich in essigsaurer Lösung: Colani, 
Bl. [4] 41, 1292. Die Krystalle sind gelbgrün (A. Müller, Z. anorg. Ch. 108, 240, 244) und 
werden bei — 190° gelblichweiß und trüb (Bamberger, Grenog, ZU. Min. 1981, 70; C. 
1931 III, 604). Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 186*: Ni., Ho., W., 
Phys. Rev. [2] 14, 204, 216; C. 19811, 171. Dauer der Fluorescenz von krystallisiertem 
Uranylacetat bei plötzlicher Erregung mit blauem Licht bei 20°: Delorhe, Perrut, J. Phys. 
Rad. [6] 10, 182; C. 1929 II, 2308. Luminescenz von krystallisiertem Uranylacetat: Coustal, 
Cr. 187, 1140. Röntgenhuninescenzspektrum : de Bäaujev, J. Phys. Rad. [6] 4, 259; 
C. 1984 1, 134. 100 g der in Anwesenheit von 0,59 g Essigsäure gesattigten wäßrigen Lösung 
enthalten bei 25° 7,24 g Salz (Col., Bl. [4] 41, 1293). Die wäßr. Lösung ist im Dunkeln 
ziemlich haltbar, die Umwandlung in basische Salze (s. u.) vollzieht sich erst nach ein- 
jährigem Aufbewahren (Col., El. [4] 41, 1291); rascher erfolgt die Bildung von basischen 
Salzen im diffusen Licht (Cottrtois, Bl. [4] 33, 1777). Bei längerem Schütteln der wäßr. 
Lösung mit Hydrochinon bildet Bich unter Sauerstoffaufnahme aus der Luft ein Niederschlag 
von Chinhydron (Aloy, Valdiouie, Bl. [4] 86, 792). Wäßr. Losungen von Uranylacetat 
liefern allmählich am Sonnenlicht (Cour., Bl. [4] 33, 1778), schneller in Gegenwart von oxy- 
dierbaren organischen Stoffen wie Aldehyden, aliphatischen Alkoholen und Äthem oder 
Glucose violette Niederschlage, die bei wiederholtem Auswaschen mit siedendem Wasser 
in Uran-(IV, VI)-oxyd übergehen (A., Rodier, Bl. [4] 87, 102; A., V., C. r. 178, 1230; Bl. 
[4] 87, 1137; vgl. A.. V., Bl. [4] 37, 575). Langdauernde Bestrahlung von Lösungen von 
Uranylacetat in Essigsäure mit Sonnenlicht ergibt Methan und Kohlendioxyd, neben 
anderen Produkten (Baur, Rebmann, Helv. 6, 233; Cour., Bl. [4] 38, 1778); in Gegenwart 
von Natriumaoetat oder Ammoniumacetat entsteht außerdem Äthan; Natriumchlorid, 
Quecksilber (II) -chlorid, Eisen(II)-sulfat und Ameisensäure wirken reaktionshemmend 
(B., Rk.). Über Verwendung zur Fällung von Eiweißstoffen vgl. Mutcoh, Bio.Z. 148, 269. 
Dient zum mikrochemischen Nachweis von Natrium und anderen Metallen (Cbamot, 
Bedient, Mikroch. 6, 13; C. 18281, 1893) sowie zur maßanalytischen Bestimmung von 
Phosphorsäure (Jansir, Reeh, Z. anorg. Ch. 128, 302; Someya, Z. anorg. Ch. 168, 382). 
Der Endpunkt der vohunetrischen Bestimmung von Phosphorsäure besonders im Harn ist 
gut durch die intensive Orangefärbung des Uranylacetats mit Natriumsalioylat zu erkennen 
(Duparg, Rogovtne, Helv. 11, 598). Reinheitsprüfung: E. Merck, Prüfung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 585. — UCMCjHiO,), + 3H,0. Dg für wäßr. Lösun- 
gen verschiedener Konzentration: Rakshit, Z.El.Ch. 81, 100. UO,(C 1 H,0,) 1 + 2CJI 4 0,+ 
2H,0. B. Beim Kochen von Uran(VI)-oxyd mit Essigsäure oder durch Einw. von Eisessig- 
Dämpfen auf Uranylacetat (Colani, Bl. [4] 86, 1305). Existenzgebiet in wäßr. Essigsäure bei 
25°:C0L., £1. [4] 41, 1292. Gelbe Krystalle. Dissoziiert an der Luft ziemlich schnell in Essigsäure 
und Uranylacetat; wird von Wasser und von verd. Essigsäure zersetzt (Col., Bl. [4] 36, 1306). 
— UO,(C,H 1 0,)i + U0 1 (OH),-faq (H 120; E I 51). Das von Zehenter (M. 81 [1900], 238) 
mit 3 1 /» H,0 beschriebene Salz enthält nach Col. (ä. [4] 41, 1291) 3 H f O und nach Courtois 
(C. r. 168, 1513; Bl. [4] 83, 1776) 2H,0. B. Aus konzentrierten wäßrigen Lösungen von 
UO l (C,H,0,) 1 + 2H,0 im diffusen Licht im Verlauf von Wochen und Monaten (Cour., Bl. 
[4] 83, 1777), bei Lichtausschluß innerhalb eines Jahres (Col.). Existenzgebiet in w&ßr. 
Essigsäure bei 25»: Col., Bl. [4] 41, 1292. — ÜO^CjHjO,), + aUO^OH), (H 120). B. Aus 
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einer Lösung von Uranylacetat in Wasser durch mehrmaliges Verdampfen auf dem Wasser- 
bad oder sehr langsam beim Stehenlassen bei 50° unter Lichtausschluß (Col., Bl. [4] 41, 
1291). Existenzgebiet in waßr. Essigsaure bei 25°: Cot. Hydrolyse in viel überschüssigem 
Wasser bei 25«: Col. — UOjfC.H.O,), + NH t C,H s O, (H 120). Zur Darstellung vgl. Someya, 
Z. anorg. Ch. 15S, 383. Absorptionsspektren und Fraorescenzspektren bei — 186*: Nichols, 
Howes, Wick, Phys.Bev. [2] 14, 209, 216; C. 18211, 171. Iteinheitspräfung: E. Mkbck, 
Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1039], 8. 588. — U0,(C,H,O,),+ 
LiC,H,0, + 3H,0 (H 120). Absorptionsspektren und Fluoresoenzspektren bei — 185°: N., 
H., W., Phys. Rev. [2] 14, 208, 216; C. 19811, 171. — UO,(C,H,0,), + NaC,H,0, (H 120; 
E I 51). njjj: 1,5082; n D : 1,5044; n, 71 : 1,6003 (Raiteri, R. A. L. [51 81 1, 113). Absorptions- 
spektren und Fluoresoenzspektren bei —185°: N., H., W., Phys. Rev. [2] 14, 208, 217; C. 
1881 1, 171. Fluoresoiert im ultravioletten Licht grünlichgelb (Lenz, Fr. 64, 37). Über den 
mikrochemischen Nachweis von Essigsaure durch Überführung in Natriumuranylacetat 
s. S. 111. — UO.(C-H,0,), + KCJELO, (H 120; E I 51). Absorptionsspektren und Fluoresoenz- 
spektren bei — 185VN., H., W., Phys. Rev. [2] 14, 209, 217; 0. 1921 1, 171. — UO,(C,H.O,), 
-fRbC,H,0,. Absorptionsspektren und Fluoresoenzspektren bei — 186°: N., H., W., Phys. 
Rev. [2] 14, 212, 219, C. 18811, 171. — 3UO,(CÄOt)|4-NaC t H,O l + Cu(C t H,0 1 ),-f 9H.0 
(H 120). Umwandlungstemperatur der Krystalle: 93,8» (Schwabs, Z. Kr. 26 [1896], 614; 
vgl. P. Groth, Chemische Kristallographie, Tl. III [Leipzig 1910], S. 62, 88). 100 Tle. 
Wasser lösen bei Zimmertemperatur 7,43 g, 100 Tle. Alkohol (D: 0,795) 0,158 g (Ebb, Z. Kr. 
18 [1891], 284). — UOj(C»Hv0,) f + AgC,H,0, (H 120). Absorptionsspektren und Fluoresoenz- 



«pektren bei — 185°: N., H., W., Phyt. Rev. [2] 14, 212, 219; C. 18211, 171. — 3170,(0*8,0,), 
+ NaC | H l 0, + Be(C r H J 1 ) 1 + 9H,0. B. Aus Uranylacetat beim Behandeln mit Beryüjum- 
salzen in Gegenwart von sehr geringen Mengen Natriumacetat (Caglioti, Rend. Accod. Sei. 
fis. Napoli [3a] 88, 179; C. 1887 IL 1739). Hellgelbe KrystaUe. Die Bildung dieses Salzes 
kann zum Nachweis von Beryllium dienen. — 2UO,(C,H,0,),+ Mg(C,H,0,), + 7H,0 (H 120). 
Absorptionsspektren und Fluoresoenzspektren bei — 185°: N., H., W., Phys.Bev. [2] 14, 
209, 217; C. 18211, 171. Röntgenluminescenzspektrum : de Beattjeu, J. Phys. Rad. [6] 4, 
259 ; C. 1884 1, 134. — 3 UO,(C,H,0,), + NaC ,H,0, + Mg(CJB,0j), + » H,0 (H 120). KrystaJli- 
siert nach Caley, Fouls (Am. Soc. Bl, 1664) mit 6 1 /, H,0 (vgl. Barber, Kolthoff, Am. Soc. 
SO, 1626). Fast unlöslich in 95%igem Alkohol) (Blanchbtiäke, Bl. [4] 38, 809; C, F., 
Am. Soc. Bl, 1668). Die Bildung diese« Salzes dient zur Bestimmung von Natrium (Bl.; 
Barths, Düfilho, G. r. 188, 1471; Weilahd, Mitt. Kaliforsch.-Anst. 1887, 21; C. 1887 II, 
1871; Bar., K.; C, F.). — 2UO,(C,H,0,),-t-Ca(C,Hj0 1 ), (H 120). Absorptionsspektren und 
Fluoresoenzspektren bei —186°: Nichols, Howes, Wich, Phys. Rev. [2] 14, 210, 218; C. 
18811, 171. — 2UO,(C,H,0,) 1 + Sr(C,H l O,), + 6H,0 (H 120). Absorptionsspektren und 
Fluoresoenzspektren bei —185°: N„ H-, W., Phys, Rev. [2] 14, 212, 219; C. 19811, 171. — 
2UO,(C,H,0,), + Ba(C,H ! 0,;L-|-6H,0 (H 121). Absorptionsspektren und Fluoresoenz- 
spektren bei —185°: N., H., W., Phys. Rev. [2] 14, 213, 220; C. 1881 1, 171. — U0,(C,H,O,), 
+ Zn(C,H,0,), + 7H,0 (H 121). Absorptionsspektren und Fluoresoenzspektren bei — 185*: 
N., H., W., Phys. Rev. [2] 14, 211, 218; C. 1881 1, 171. Reinheitsprüfung: E. Mebck, Prüfung 
der ohemisohen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 592. — 3UO,(C,H,0,),-|-NaC,H,0, 
+ Zn(C,H,0,), + 6H,0 (H 121). Leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol, fast unlös- 
lich in 95% igem Alkohol (Babber, Kolthoff, Am. Soc. 50, 1627). Die Bildung dieses Salzes 
dient zum Nachweis und zur Bestimmung von Natrium: Ko., Fr. 70, 398; Chan. Weekb. 
88, 296; C. 1888 n, 609; Barrhhscheen, Misshteb, Bio.Z. 189, 309; Chamot, Bedient, 
Mikroch. 8, 17; C. 1888 1, 1893; Ba., Ko., Am. Soc. 50, 1626; 61, 3233. — UO,(C,H,0,),+ 
Pb(C«H,0,), (H 121). Absorptionsspektren und Fluoresoenzspektren bei — 185°: N., H., 
W., Phys. Rev. [2] 14, 213, 220; C. 18811, 171. 

Mangan(II)-aoetat Mn(C,H,0,),-|-4H,0 (H 121; EI 51). B. Durch Einw. von Mn 
Essigsfture auf Braunstein und Acetaldehyd bei 80°, vorzugsweise in Gegenwart von geringen 
Mengen von Alkali- oder Erdalkaliacetaten (Konsort. f. elektrochem. Ind. D. R. P. 327086; 
C. 1881 II, 21; Frdl. IS, 145). Dg: für waßr. Lösungen verschiedener Konzentration: 
Rakshtt, Z. El. Ch. 81, 100. Bei der Einw. von 5 Mol Kaliumcyanid auf ein Gemisch aus 
1 Mol Mangan(II)-aoetat und 2 Mol Kaliümaoetat in verd. Alkohol im Stickoxydstrom ent- 
stehenK[Mn(CN),1 undK,[Mn(CN),(NO)](MANCHOT, Schmidt, 5.58, 2362).— MnfC.H.O,), + 
UO,(CAO,), + 6H.O (H 121). Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei —186°: 
Nichols, Howes. Wich, Phye. Rev. [2] 14, 211, 217; C. 1881 1, 171. — Mangan(HI)-aoetat 



. . . j), + 2H,0 (H 121; E I 61). Zur Formulierung vgl. auch Wethlakd, Fischeb, 
Z. anorg. Ch. 180, 162, 166. — Mh,(C,H,0,) 17 (OH) + 9H,0. Zur Konstitution vgl. Wedt- 
lakd, Fische», Zi anorg. Ch. 180, 167. Rötliche Tafeln (W., F., Z. anorg. Ch. 180, 178). — 
MnjitCAO^OHyClO^+öHjO. Zur Formulierung vgl. Whdjland, Fisoheb, Z. anorg. 
Ch. 180, 165. Braune Tafeln. Schwer lösliöh in Alkohol (W., F., Z. anoiv. Ch. ISO, 177). — 
M %»O«(C,H.O,) r (0H) w (NO,). Zur Konstitution vgl. Wetnlabd, Fisoheb, Z.anörg.Ch. 
190, 1*8. Braune Tafeln, Schwer löslich in Alkohol (W., F., Z. anorg. Ch. 180, 177). 
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/•'eil Eisen(II)-acetat Fe(C 2 H s 2 )j + 4H 2 (H 121). Die Ammoniumacetat enthaltende 

wäßrige Lösung liefert beim Sättigen mit Ammoniak Hexammineisen(II)-acetat [Fe(NH s ) 6 ] 
(C 8 H 3 8 )j (Weitz, Müller, B. 58, 371). Titration mit Kaliumdichromat in Gegenwart von 
Diphenylamin als Indikator: Someya, Z.anorg.Ch. 162, 369. — Hexammineisen(II)- 
acetat [Fe(NHj) s ](C 2 H 3 2 ) 2 . Wurde nur in Lösung erhalten (Weitz, Müller, B. 58, 371). 
Eine konzentrierte wäßrige Lösung scheidet auf Zusatz von Ammoniuinnitrat, -perchlorat. 
-bromid oder -Jodid das entsprechende Hexainminei8en(II)-saIz ab. Mit Alkalichlorat oder 
-bromat erhält man Niederschläge von Eisen(III)-hydroxyd, mit Kaliumehromat oder 
-pennanganat mißfarbene Niederschläge. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf die wäßr. 
Lösung entsteht eine gelbe Lösung, die sich bei 80° unter Gasentwicklung und Abseheidung 
von Eisen(III)-hydroxyd zersetzt. Bei Einw. von wenig Kaliumcyanid entsteht ein gelber 
Niederschlag, der sich an der Luft schnell grün bis blau färbt; mit einem großen Über- 
schuß an Kaliumcyanid entsteht eine intensiv gelbe Lösung, aus der sich allmählich Kalium- 
ferroeyanid abscheidet. — Natriuinuranyleisen(II) : acetat Fe(C,H 3 O s ), + NaG 2 H 3 O s + 
3U0 4 (C ! H,0 1 ), + 9H 2 O. Hellgelbe Krystalle, (Erb, Z. Kr. 18 [1891], 286). 

/•V?m Eiaen(III) -acetate (H 121 ; EI 52). Kolorimetrische Untersuchungen über die Festigkeit 

des Komplexes in Lösungen verschiedener Acidität: Franke, A. 475, 40. Über die Adsorption 
von Uran X und Thorium durch basisches Ferriacetat vgl. Brown, Soc. 121, 1736. Die wäßr. 
Lösung liefert mit Wassergas bei 350 — 360° und 330 Atm. Druck Essigsäure und Fe 3 0,, 
(Ipatjevv, B. 59, 1421; 7K. 58, 692). Reinheits'pmjung von Liquor Ferri subacetici: Er- 
gänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 276. — Über Salze 
derHexaacetatotrieiscn(III)-basen [Fe 3 (C 2 H 3 0. s ) t J(OH) 3 , [Fe 3 (C 2 H 3 2 ) 6 (OH)](OH) 2 und 
[Fej(C ä H,()ä),(OH)jl(OH) vgl. Weinland, Kessler, Bayerl, Z.anorg.Ch. 182, 217; W.. 
Höhn, Z. anorg. Ch. 152, 1; Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 59: Eisen. Teil B [Berlin 1932], S. 522, 526, 527, 528. Magnetische Susceptibilität von 
H< > xaaeetateisen(III)-chrom(III)-salzen, die sich von diesen Basen unter Ersatz von 
Eisen durch Chrom ableiten: Welo, Phil. Mag. [7] 8, 487, 488; C. 1828 II, 2626. — Über 
basisches Magncsiumeisen(III)-acetat, basische Zinkeisen(III)-aeetate, basi- 
sches Cadmiuineisen(III)-acetat und basisches Mangan(II)-eisen(III)-acetat vgl. 
Weinland. Hoi.tmeier, Z. anorg. Ch. 178, 56, 57, 59; Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl.. Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 1064, 1103. 1108. 1152. — 
Pb 3 (C 2 H 3 2 ) 3 |Fe(CN),H-2H 2 0. Braunrote Nadeln (Weinlanv), Stroh. B. 65. 2717). -■ 
Pb Ä (OH) 7 (C 2 H 3 2 ) 2 fFe(CN) 6 ] + lH s O. Braunrote Krystalle (Weinland, Stroh, B. 55, 
2716). - C8PbS , (C,H 3 0,) 2 |Fe" , (CT) 8 ]. Braune, kry stalline Fällung. Elektrische Leitfähig- 
keit in wäßr. Lösung bei 18°; Reihlen, v. Kummer, A. 468, 44. 

Coli Kobaltacetate (H 123; E I 52). Literatur: Gmklin" Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Svst.Nr.58: Kobalt, TeilA [Berlin 1932], S. 350, 485; Teil B [Berlin 1930], 
8. 40, 64, 117. 362. 366, 368. — • Kobalt(II)-acetat. Kobalt-diacetat Co(C 2 H.0 2 ) 2 . 
Barst. Aus Kobalt(III)-oxydhvdrat beim Erhitzen mit Essigsäure und der zur Reduktion 
notwendigen Menge Kobalt-Metall im Eisenautoklaven auf 120° bei 2 — 3 Atm. Druck 
(I. 0. Farbenind.. D. R. P. 466517; Frdl. 16, 244). Absorptionsspektrum im Gebiet der 
Röntgen-K- Strahlung: de Boer, Arrh. neerl. Sei. exaete-s [III A] 10, 120; C. 18271, 2881. 
Löslichkeit in wasserfreiem Eisessig bei 25°: Schall, Thieme-Wiedtmarckter, Z.El.Ch. 
85, 337 Anm. 2. Elektrische Leitfähigkeit in 99.6%igem und 100%igem Eisessig bei 18° 
und 25°: Sch., Markgraf, Trans, am. ehetroch. Soc. 45 [1924], 162; Sch.. Tii.-W. Durch 
elcktroKtischc Oxydation in gereinigtem Eisessig, am besten unter Zusatz von 2% Wasser 
und Kühlung der Platinanode erhält man Kobalt(III)-acetat (Sch., Th.-W.; vgl. Sch.. M.). 
Co(C 2 H n 2 ) 2 -f4H 2 0. DüJ für wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration: Rakshit, 
Z. El. Ch. 81, 100. ■ - Co(C 2 H 3 2 ) 2 -f 2N 2 H 4 . Magnetische Susceptibilität: Ray, Bhar, J. in- 
dian ehem. Soc. 5 [1928], 499; vgl. Böse, Phil. Mag. [7] 5,1057. — Uranylkobalt(II)- 
acetat (vgl. H 123). Gibt mit Natriumsalzen einen Niederschlag und eignet sich daher zum 
Nachweis von Matrium (Caley , Am. Soc. 61, 1966). — Natriumuranylkobalt(II)- 
acetat Co(C s ,H 3 2 ) 2 + NaU 2 H 3 2 + 3U0 2 (C i! H 3 Oj) 2 -f aq. Braungelbe Krvställe. Umwand- 
lungstemperatur der Krystalle : 73,0—73,1° ( Schwarz, Z. Kr. 25 [1896], 614). 100 Tic. Wasser 
lösen bei Zimmertemperatur 4,025 g, 100 Tle. Alkohol (D; 0,795 0,042 k (Erb. Z Kr 19 
[1891], 285). — ^ K "- »—:->-« v~\.~um\ „.„„„/titi „„„*.,*„ ..._i . uL * \, ' „ 

anorg. Ch. 173, 

Colli Kobalt(III)- „.,, „„„„.. v ,.„ v ,.„„„ ^„„„.^ .... , 

Wiedtmarokter (Z. El. Ch. 35, 340) als trimer angesehen." B. Aus Kobalt(ii).acetet"bei 
der elektronischen Oxydation in gereinigtem Eisessig zwischen Platin-Elektroden bei 20°, 
am besten bei Zusatz von 2% Wasser und Kühlung der Anode (Sch.. Th.-W.; vgl. Schall! 
Marköraf, Trans, am. eleelroch. Soc. 46, 164; C. 1024 II, 928). Dunkelgrüne Krystalle' 
Zersetzt sich bei 100° (Sch., M.). Zur Hydrolyse durch Wasser oder Natronlauge vgl. Sch.! 
M.; Sch., Th.-W. Gibt mit Natriumchloroplatinat in 50%iger Essigsäure eine oliverüne 
Fällung (Sch., Th.-W.). - [Co(NH 3 ) < (H 8 0) 2 ](C 2 H 3 2 ) 3 + H 2 0. S Dunkelrotviolettc Blättehen 
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(Frank, Wiss. Ind. 2, 46; C. 1923 I, 894). Leicht löslich in Wasser mit neutraler Reaktion 
(F.). Gibt mit Natriumjodid und Eiswasser einen rosaroten Niederschlag (F.). 

Nickelacetate(H123;EI52).— Nickel(II)-acetat, Nickeldiacetat Ni(C 2 H s O a ) r Ni 
Über das Auftreten in zwei verschiedenen Modifikationen vgl. Schall, Thieme-Wiedt- 
marckter, Z. El. Ch. 35, 337 Anm. 2. Zur Löslichkeit bei 25° in wasserfreiem Eisessig vgl. 
Sch.,' Th.-W. Absorptionsspektrum einer wäßr. Lösung: Ley, Z.anorg.Ch. 164, 396. 
Elektrische Leitfähigkeit in 99,6%igem und 100%igem Eisessig bei 18° und 25°: Schall, 
Markokaf, Tram. am. ehciroch. Soc. 45, 163; C. 1924 II, 928; Sch., Th.-W., Z.El.Ch. 
35, 339. Gibt bei der elektrolytischen Oxydation in gereinigtem Eisessig unter Zusatz von 
etwas Wasser an einer gekühlten Platin-Anode Nickel(III)-acetat (Sch., Th:-W.; vgl. Sch.. 
M.). - Natriumuranylnickel(II)-acetat Ni(C 2 H 3 2 ) 2 + NaC,H 3 2 + 3U0 2 (C 2 H 3 2 ) !! + 
itH a O(H123). Grüne Krystalle. Kry8tallographisches:'P. Groth, Chemische Krystallographie. 
3. Tl. [Leipzig 1910], S. 87; Schwaez, Z. Kr. 25 [1896], 614. 100 Tle. Wasser lösen bei ge- 
wöhnlicher Temperatur 3,85 g, 100 Tle. Alkohol (D: 0,795) 0,0345 g (Eeb, Z. Kr. 19 [1891 ], 285). 
- Über basische Mckel(Il)-eisen(III)-acetate vgl. Weinland, Holtmeiee, Z. anorg. Ch. 
173, 54, 58, 59. — Nickel(III) -acetat, Nickeltriacetat Ni(C 2 H 3 2 ) 3 . Wird von Schall, 
Thieme-Wiedtmarckter (Z. El. Ch. 85, 340) als trimer angesehen. B. Bei der elektrolyti- 
schen Oxydation von Nickel(II)-acetat in gereinigtem Eisessig bei Zusatz von etwas Wassei 
an einer gekühlten Platin-Anode (Sch., Th.-W.; vgl. Schall, Markgraf, Trans, am. eketrock. 
Soc. 45, 164; C. 1924 II, 928). Beim Einleiten von über Phosphorpentoxyd getrocknetem 
Ozon in eine gesättigte Lösung von Nickel ( II) -acetat in Eisessig unter Zusatz von 0,25% 
Wasser (Sch., Th.-W.). Dunkel braungrüne Krystalle. Zersetzt sich bei 100" (Sch., M.). Zur 
Hydrolyse durch Wasser oder Natronlauge vgl. Sch., M.; Sch., Th.-W. Gibt mit Natrium- 
chloroplatinat in 50%iger Essigsäure gelbe Nadeln (Sch., Th.-W.). [Homann] 

Funktionelle Derivate der Essigsäure. 
Aietale gesättigter Monooxy-V erbindungeu. 
EsBigsäuremothyleBter, Methylaeetat C 3 H,0 2 ^ CH 3 -C0 2 -CH 3 (H 124; E II 52). 

Bildung. 

Heim Leiten von Methylchlorid über Natriumacetat bei 290 — 297° (Whistün. Soc. 117, 
I fiS; oder durch ein geschmolzenes Gemisch von Natriumacetat und Kalium acetat bei 250° 
(Deutsche Petroleum A.-G., D. R. P. 367204; C. 1923II, 901; Frdl. 14, 123). Bei der Destilla- 
tion von Methanol mit Eisessig, zweckmäßig in Gegenwart von p-Toluolsulfonsäure (Wuyts. 
Baillecx. Bl. Sor. chitn. Belg. 29, 56, 57, 63: C. 1920 I. 817). Beim Leiten von Methanol- 
und Essigsäure-Dampf über aktive Kohle bei 140° (I. ü. Farbenind., D. R. P. 434279; C. 
1926 II. 2493; Frdl. 15. 373). Durch Destillation von 10%iger Essigsäure mit Methanol 
und Schwefelsäure (D: 1,84) (Hklbronner, Criqueboedf, D. R. P. 354863; C. 1922 IV. 
375: Frdl. 14, 267) oder mit Methanol unter Druck (Holzverkohlungsind. A.-G., D. R. P. 
507205; V. 1930 II. 2958; Frdl. 16, 243). Gleichgewicht bei der Bildung von Methylaeetat 
tous Essigsäure und Methanol im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 
50, 1269. Bei allmählichem Erhitzen von Eisessig mit Dimethylsulfat oder Kaliummethyl - 
sulfat sowie von saurem Kaliumacetat KC 2 H 3 2 + C 2 H 4 s mit Dimethylsulfat auf 120° 
bis 200° (Simon, C. r. 176, 584). Neben anderen Produkten beim Behandeln einer gesättigten 
Kaliumacctat-Lösung mit Fluor unter Kühlung mit Eis-Koehsalz (Fichter, Hi t mpert. 
IIe.lv. 9, 697). Beim Leiten von Amylacetat- und Methanol -Dampf über gefällte Kieselsäure 
bei 250° (I. G. Farbenind., D. R. P. 434400; C. 1926 II, 2847; Frdl. 15, 374). Bei der Einw. 
von Acetanhydrid auf Natriummethylat-Lösung bei 25° (Caudri. It. 48, 784, 785). 

Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Kp, eo : 56,95° (Lecat, Ann. Soc. 
»cient. Bruxeües 48 I, 17, 58, 116), 56,96 ± 0,04° (Bredig, Bayer, Ph. Ch. 130, 16), 57,2° 
(CHADWELL,4m. Soc. 48, 1914), 57,0—57,2° (Mathews, Am. Soc. 48, 571 ; Krchma, Williams. 
Am. Soc. 49, 2411); Kp, M : 53,5° (Sudborough, Karve, J. indian Inst. Sei. 5, 16; C. 1923 I. 
295). Dampfdruck zwischen —20° (19,05 mnr) und der kritischen Temperatur (35212 mm): 
Young, Samt. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 432; bei 20°: 169,80 mm (Y.. Scient. Pr. 
roy.Dublin Soc. 12, 432); bei 20°: 171 mm, bei 40°: 407 mm, bei 60°; 854 mm (Ge. C. Schmidt. 
Ph. Ch. 99, 79). Kritische Temperatur: 233,7° (Y., Thomas, Soc. 68 [1893], 1211 ; Y., PA. Ch. 
70 [1910], 626; Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 432; vgl. G. C. Schmidt, A. 286 [1891]. 
284).. Kritisches Volumen: 3,075 cm»/g (Y., PA. Ca. 70, 626; Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 
12, 432). 

Dichte DJ von flüssigem Methylaeetat zwischen 0° (0,9593) und der kritischen Temperatur : 
Yoüno, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 432. DJ: 0,9588 (Hannotte, Bl. Soc. 
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chim. Belg. 86, 96; C. 1926 II, 742); DJ»: 0,9338 (Y., Seien*. Pr. roy. Dublin Soe. 12, 
0,9337 (Mathbws, Am. 8oc. 48, 671), 0,9336 (Richards, Chadwell, Am. Soe. 47, 2287J; 
Df : 0,9272 (Krohma, Williams, 4»b. Äoc. 49, 2412), 0,9274 (im Vakuum gewogen) (Chad- 
well, Am. Sog. 48, 1914). Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 60° und der kritischen 
Temperatur: Y., Ph. Ch. 70, 626; Scient. Pr. roy. Dublin Sog. 12, 432. Isotherme Kompressi- 
bilität bei 19,81» «wischen 100 und 300 megabar: 88,48 om^megadyn: Ri., Ch., Am. Sog. 

47, 2296. — Visoositat bei 25°: 0,003594 g/omseo (Ch.); zwischen 19,5° (0,00386 g/omsec) 
und 139,0° (0,00132 g/emsec) : Tttani, El. ehem. Sog. Japan 2, 101 ; 0. 1927 II, 401. Paraohor : 
Sugden, Sog. 126, 1183. , ,„ n 

Spezifische Wärme bei 18—42°: 0,502 oal/g (Weissenbebger, Schuster, Pamer, M. 
46. 287). Verdampfungswärme bei 56,34*: 98,11 ± 0,09 cal/g (Mathkws, Am. Sog. 48, 
673) ; zwischen 60° (100,34 cal/g) und der kritischen Temperatur (aus der Dampfdruckkurve 
berechnet): Yottko, Scient. Pr. roy. Dublin Sog. 12 [1909/10], 432. Verbrennungswärme 
von flüssigem Methylaoetat bei konstantem Volumen: 380,9 kcal/Mol (Roth, Müller in 
LandoU-Börnst. E I, 876; vgl. Kasbek, B. 66, 2858 Anm. 1). 

Optische Eigenschaften. Brechungsindioes zwischen 483,4 mp (1,3726) und 247,7 mp 
(1,3985): C. C. Evahs, E. J. Evans, Phü. Mag. [7] 8 [1929], 144; nj: 1,3601; ng: 1,3617; 

3": 1,3661 (Hasnotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 96; C. 1926 II, 742); n?: 1,3614 (Mathews, 
m. Sog. 48, 571); n?: 1,3594 (Kbchma, Williams, Am. Soc. 49, 2411), 1,3588 (Munch, 
Am. Sog. 48, 997). Ultraviolettes Absorptionsspektrum der reinen Substanz und der Lösungen 
in Wasser, Alkohol und Hexan: Ley, Hünbcke, B. 69, 511; vgl. Scheibe, Z. El. Ch. 84, 
498; der Lösungen in Wasser und Äther: Hantzsch, Bucerius, B. 69, 806. Lichtabsorption 
im Ultrarot zwischen 1 und 15 fi: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra 
[Washington 1905], S. 140, 199; bis 13 fi: Wknioee, Phys. Bev. [1] 81 [1910], 420 Tafel I; 
zwischen 2 und 8u: Bbnnbtt, Daniels, Am. Soc. 49, 55; bis 2,5 /j: Smith, Boord, Am. Soc. 

48, 1615, 1617; Ems, Am. Soc. 61, 1386; Saffenfield, Phys. Bev. [2] 88, 40; C. 19291, 
1419. Reflexion von Lieht an der Oberfläche von Methylaoetat: Bbatnaoar, Shjmvastava, 
Mttra, 3. indian ehem. Soc. 6, 337 ; C, 1028 II, 1746. Abhängigkeit der Opalescenz im kritischen 
Gebiet von der Temperatur und der Wellenlänge des Lichts; Andant, C, r. 174, 1333, 1543; 
Ann. Physique [10] 1, 390, 400. Lichtzerstreuung und Depolarisationsgrad des Streulichts 
für Methylacetat-Dampf: I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19281, 1838; Ganesan, 
PM. Mag. t6] 49, 1220; C. 1926 II, 1011 ; für flüssiges Methylaoetat bis zur kritischen Tem- 
peratur: S. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 15; C. 1928 1, 1747; vgl. Krishnan, zitiert bei I. R. 
Rao. Ramanspektrum : Dadieu, Kohlbausch, M. 62, 232, 399, 402; Sber. Alcad. Wien 
[II*] 188, 63, 54; Phys. Z. 80, 384; B. 68 [1930], 257; C. 1929 II, 385, 697, 970; Ko., Phot. 
Korresp. 66, 162; C. 1929 II, 1508; Dause, Ann. Physigue [10] 12, 436. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr.-Konst. von flüssigem 
Methylaoetat bei 20°: 7,03 (X = 73 cm) (Drude, Ph. Ch. 28 [1897], 308), bei 25°: 6,680 
(Krohma, Williams, Am. Soe. 49, 2412); von festem Methylaoetat bei —195,9°: 2,58 
(Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 486; C. 1922 1, 1274); von dampfförmigem Methylaoetat bei 
15° und 760 mm Druok: 1,0118 (Cordonnier, Guinohant, v.r. 186, 1449). Elektrischer 
Widerstand auf. Papier hergestellter dünner Schichten: Bhatnagar, Mitarb., Ph. Ch. 117, 
94, 96. Dipolmoment /i-10": 1,67 (Tetrachlorkohlenstoff -Losung) (Kbchma, Williams, 
Am. Sog. 49, 2414; Wi., Phys. Z. 29 [1928], 178). 

Magnetische Susoeptibilität von dampfförmigem und von flüssigem Methylaoetat: 
Vadwanathan, Phys. Bev. [2] 80, 515; Indian J.Phya. 2, 147; C. 18281, 165, 1940. 
Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichte im ultravioletten Gebiet: 
C. C. Evans, E. J. Evans, Phü. Mag. [7] 8, 153; C. 1929 II, 2017. 

Eigenschaften veu Mcthylacetat enthaltenden Qembvclieti. 

Losungsvennögen von Methylaoetat für Stickstoff oxydul: Hobiuchi, Bl. phys. ehem. 
Bes. Tokyo [Abrtr.] t, 17; C. 19281, 2770; für Kohlendioxyd: Just, Ph.Ch. 87 [1901], 
364. Bei 29° lösen sich 24,36 g Methylaoetat in 100 cm* Wasser (Föhner, B. 67, 614). 
Mischbarkeit mit Wasser zwischen 5,0° und 83,6°: Kendall, Harrison, Trans. Faraday 
£oe. 24, 593; C. 19291, 835. Einfluß von Methylaoetat auf die Löslichkeit von Kalium- 
satt* in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. — Kryoskopisohes Verhalten in Wasser: 
Kendall, Harrison; in Benzol, Benzol + Äther, Benzol -f Äthylaoetat und Benzol + Anilin: 
Maimhn, Peel, Brdcoe, Soc. 1828, 710. 




(Kp*,: 61°; <W Geir.-% Methylaoetat) (Le., Ann. Soc. scient. BruxeUee 481, 58), Methanol 
[Kj»: MVM.öOew.-V Methylaoetat (Hannowe, Bl. Soc. chim. Belg. 86, »6, 107; C. 1826 II, 
WJ); Kp: M.Ä»; 82 Gew.- % Methylaoetat (Bbbostrom, Svmsk kern. Tidtkr, 84 [1922], 81, 82)], 
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Äthylalkohol (Kp,,,,: 56,9°; ca. 97 Gew.-% Methylacetafc) (Le., Ann. Soc. scient. Bruxdles 
481, 17) und Aceton (Kp 7M : 56,7°; 52 Gew.-% Methylacetat) (Lb., Ann. Soc. scient. 
Bruzelles 471 [1927], 66; vgl. Büro.). Über die Existenz eines ternären azeotropen Ge- 
mische mit Methanol und Aceton vgl. Fuchs, Ch.Z. 61, 402; C. 19291, 1666. Dampfdruck 
binarer Gemische mit Pentachloräthan bei 20°: Weissenberger, Schuster, Famer, M. 
46, 288, 294 ; mit Benzol bei 20°, 40°, 60°, 80° und 90° : Schmidt, PA. Ch. 99, 79 ; 121, 243 ; mit 
Dekahydronaphthalin bei 20°: W., Henke, Sperling, M . 46, 487; mit 1.2.3.4-Tetrahydro- 
naphthalin bei 20°: W., Schuster, Zack, Z . ang. Ch. 39, 271; mit ö-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin bei 20°: W., Henk», Katschinka, Z.anorg.Ch. 168, 34; mit Phenol bei 20°: 
W., Schu., Zack, Z.ang.Ch. 89, 271; mit 4-Chlor-phenol bei 20°: W., Schu., Lielacher, 
M. 46, 29ö; mit Äthylacetat bei verschiedenen Temperaturen: Schmidt, Ph.Ch. 99, 79; 
121, 240; mit Mono-, Di- und Trichloressigsäure bei 20°: W., Schuster, Pamer, M. 46, 
282, 293, 294; mit Butters&ure bei 20°: W, He., Kat., Z.anorg.Ch. 163, 41; mit Anilin 
und Dimethylanilin bei 20°: W., Schuster, Liel., M. 46, 302, 305. Dampfdruck ternärer 
Gemische aus Methylacetat, Phenol und Tetralin: W., Schuster, Zack, Z. ang. Ch. 88, 1010; 
aus Methylacetat, Phenol und Cyclohexanol: W., Schu., Zack, Z. ang. Ch. 38, 1010. Druck 
und Zusammensetzung des Dampfes über binären Gemischen mit Wasser bei 25° und 35°: 
McKkown, Stowbll, Soc. 1927, 99, 101; mit Bromofonn bei 20°: W., Schu., Lie., M. 46, 
298; W., Henke, Schu., Z.anorg.Ch. 162, 331; mit Methanol bei 39,76° und 49,76°, mit 
Äthylacetat bei 39,76°: Bredig, Bayer, Ph.Ch. 180, 17, 18, 22; über ternären Gemischen 
mit Methanol und Äthylacetat : Br., Bay., Ph. Ch. 130, 25; mit Wasser und Saccharose: 
McK., St. 

Dichte einiger Lösungen in Wasser bei 20°: Richards, Chadwell, Am. Soc. 47, 2287, 
2288; von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Krchha, Williams, Am. Soc. 
49, 2412. Volumenänderung beim Mischen mit Chloroform: Peel, Madgin, Briscoe, J. 
phys. Chem. 32, 288; mit Benzol: Schmidt, PA. Ch. 121, 252; mit Äthylacetat: Sch.; Peel, 
M., Br. Isotherme Kompressibilität einiger Lösungen in Wasser bei 19,8° zwischen 100 
und 300 megabar: Ri., Ch. Viscosität binärer Gemische mit Wasser und Äthylacetat bei 
25°: Ch., Am. Soc. 48, 1914. Zur Oberflächenspannung wäßr. Lösungen von Methylacetat 
vgl. Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390; Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 82, 336; Traube, 
Verh.dtsch. phys. Ges. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 98; Fühner, Bio.Z. 120, 
147. — Adsorption von Methylacetat-Dampf an Holzkohle zwischen 0° und 100°: Coolidge, 
Am. Soc. 46, 623; an Carboraffin und Süicagel: Traube, Birutowitsch, KoU.-Z. 44, 235; 
C. 19281, 2366; an Tonerde-Gel bei 25°: Perry, J. phys. Chem. 29, 1466; an Quecksilber: 
Iredale, Phil. Mag. [6] 48, 622, 624; C. 19251, 1960. Geschwindigkeit der Adsorption aus 
mit Methylacetat-Dampf gesättigter Luft an Kokosnußkohle bei 20°: Tryhorn, Wyatt, 
Trans. Faraday Soc. 22, 135; C. 1926 II, 1518. Adsorption aus wäßr. Lösung an Kohle 
Richardson, Robertson, Soc. 127, 555; Traube, Verh.dtsch. phys. Ges. 10 [1908], 901 
T., Somogyi, Bio. Z. 120, 98; an Cellulose: Brass, Frei, KoU.-Z. 46, 248; C. 1928 II, 1037 
Einfluß von Methylacetat auf die Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk 
Salkind, B. 69, 525. — Wärmetönung beim Mischen von Methylacetat mit Chloroform 
Peel, Madoin, Briscoe; mit Bromofonn: Weissbnberger, Schuster, Lielacher, M. 46 
298; mit Pentachloräthan: W., Schuster, Pamer, M. 46, 288; mit Dekahydronaphthalin 
W., Henke, Sperling, M. 46, 487; mit Benzol: Schmidt, Ph. Ch. 121, 252; mit Alkohol 
Madgin, Peel, Briscoe, Soc. 1927, 2875; mit Äthylacetat: Schmidt; Peel, M., Br. 
mit Dichloressigsäure: W., Schuster, Pamer; mit Anilin und Dimethylanilin: W., Schuster, 
Liel., M. 46, 302, 305. 

Brechungsindices n D und Dielektr.-Konst. von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff 
bei 25°: Krchha, Williams, Am. Soc. 49, 2412. Lichtbrechung von Gemischen mit Wasser 
und mit Baum wollsaatöl : Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Chemisches Verhalten. 

*Beim Leiten von Methylacetat-Dampf über Nickel bei 365 — 662° erhält man als Zer- 
fallsprodukte Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan und wenig Äthan; bei 365° 
bis 660° treten außerdem Spuren von ungesättigten Verbindungen auf; mit steigender 
Temperatur nimmt die Bildung von Kohlendioxyd und Methan zu, die Bildung von Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff und Äthan ab (Pearce, Ott, J. phys. Chem. 81, 108). Methylacetat liefert 
bei der pyrogenen Zersetzung im Platinrohr bei 1150° hauptsächlich Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff und Methan; daneben entstehen Äthylen, Acetylen, Essigsäure, Acetanhydrid, Acet- 
aldehyd und Formaldehyd (Peytral, Bl. [4] 31, 118). Flammpunkt: — 11° (Florentin, 
Ann. Falsificat. 21, 345; C. 1928 II, 2233). Entzündungstemperatur in Luft: Mabson, 
HAMH/rON, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. Leitet man Methylacetat-Dampf 
und Wasserstoff über eine Funkenentladungsstrecke durch ein mit Platinschwamm be- 
schicktes, auf 300 — 460° erhitztes Platinrohr, so erhält man freie Essigsäure neben wenig 
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^U-ctaldehyd(?); beim Leiten von Methylaeetat -Dampf und Wasserstoff über Platinschwamm 
im Platinrohr bei 250—550° entstehen" Aceton und Essigsäure (Powarnin, Kaue, JK. 56, 
370; C. 1925 II, 646). über Addition von Chlor, Brom und Bromwasserstoff bei niedrigen 
Temperaturen vgl. McIntosh, Trans, roy. Soc. (Janada [3] 19 III, 71; O. 1926 11, 16. 

Geschwindigkeit der Verseifung von Methylaeetat in wäßr. Lösung bei 30° und Einfluß 
von Alkohol, Glycerin, Glucose und Saccharose auf die Geschwindigkeit der Verseifung in 
Wasser: Donelly, KoU.-Z. 38, 167; C. 19261, 2784. Geschwindigkeit der Hydrolyse in 
verd. Salzsäure bei Belichtung mit ultraviolettem Licht: Ridbal, Hawkins, Soc. 117, 1290. 
Kinfluß von Neutralsalzcn und Einfluß der Aeidität auf die Geschwindigkeit der Verseifung : 
Karlsson. Z.nnorg.Vh. 119, 76; 145, 3. Einfluß der Verdünnung mit Wasser, Methanol 
und Aceton auf das Gleichgewicht der Hydrolyse in Salzsäure bei 25°: Burrows, Soc. 127. 
2725. Geschwindigkeit der Verseifung in wäßr. Alkohol oder in wäßrig-alkoholischer Salz- 
säure bei 40,5" und 8().2 U : Beruer, R. 43, 171, 172, 173, 175; in wäßrig-methylalkoholischer 
Salzsäure bei 40,5*: Berger; in Salzsäure in Gegenwart von Saccharose bei 25°: Burrows. 
Soc. 119, 1798; in Gegenwart von Gummi arabicum bei 25°: Pearce, O'Leary, J. phys. Chem. 
28, 53; bei 30": Saue», Diem, Z.ang.üh. 39, 960. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Hrom Wasserstoff in Eisessig bei 16 — 18": Tronow, Mitarb., JK. 59, 554; C. 19281, 1010: 
vgl. Tu.. Ssusgati'llin. ß. 62, 2853. Verlauf der Hydrolyse in Lösungen von Oxalsäure J 
Dikaliumoxalat oder Pikrinsäure + Natriumpikrat bei 45°: Dhar, üatta, Bhattacharya. 
l'ersl. Ahui. Amsterdam 29. 485; C. 1921 111, 761. Hydrolysierende Wirkung von Glykokoll. 
Alanin, Leuein, Asparaginsäure und Glutaminsäure: Bosman, Ber. Physiol. 37, 511; C. 
19271. 1819. Geschwindigkeit der Verseifung von Methylaeetat in Alkaliearbonat-Lösungen 
bei 25°: Musil, M. 53/64, 367; in verd. Natronlauge bei 25°: Gooch, Terry, Am. Soc. 
51, 1959: vgl. Schaum, Barth, Z.wiss. Phot. 24, 170; C. 1926 II, 1163; in waßrig-methyl- 
alkoholischer Natronlauge bei 25°: Cauijri, H. 48, 444; in wäßrig-äthylalkoholischer Natron- 
lauge bei 30°: Kindler, Ar. 1929, 546; in wäßrig-alkoholischen Lösungen von Kalium - 
phenolat bei 70": Gyngell, Soc.. 1928, 1785; von Kalium-m-kresolat bei 70°: Smith, Soc. 
1927. 173. Gleichgewicht der Reaktion CH 3 • C0 2 • CH 3 -f CCL/COjH ^ CHa-COjH -fCCl,- 
00 2 CH 3 bei 30": Sudborough, Kahve, J. indian. Inst. Sei. 5, 16'; C. 19231, 295. Bei 
der Einw. von Natrium auf Methylaeetat in kaltem Äther entsteht die Natriurnverbindung 
des Methyl-acetyl-carbinols (Bocveault, Locquin, ßl. [3] 35 [1906], 633); in siedendem 
Äther reagiert Methylaeetat mit Natrium oder Kalium unter Bildung von unbeständigen 
Metall Verbindungen ; die Kaliumverbindung wurde als ockergelbe, in Äther schwer lösliche 
Substanz erhalten 1 ) (Scheibi.er, Voss, li. 53, 400; Sch., "D. R. P. 346698; C. 1922 II. 
1135; Frdl. 13, 1086). Methylaeetat zersetzt sich beim Erhitzen mit geschmolzenem Alkali 
auf 475° unter Bildung von Kohlendioxvd, Wasserstoff und Methan (Fry, Otto, Am. Soc. 
50, 1129). 

Biochemisches und physiologisches Vertu ten ; Verwendung ; Analytisches. 

Hydrolyse durch Ferment-Lösungen aus normalen menschlichen und tierischen Geweben 
und aus Tumor- und Carcinomgeweben: Noyes, Sugiüra, Falk, Am. Soo. 46, 1886; J. biol 
Chem. 55, 660; N., F., J. biol. Chem. 62, 688; F., N., S., J. biol. Chem. 68. 189, 214, 227: 
62, 698. Hydrolytische Spaltung durch Ricinuslipase bei verschiedenen Wasserstoffionen 
konzentrationen: Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1656, 1661. Über die physiologische 
Wirkung vgl. H. Staub in J.Houben. Fortschritte der Heilstoffchemie , 2. Abt Bd 1 
[Berhn-Leipzig 1930], S. 784; F. Flüry, O. Kummer in K. B. Lehmann, F. Flury 
loxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlinl938], S.166; Th.H. Durrans 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 67. Bactericide Wirkung: Lockemann, Ulrich 
Dennf. 10, 105; G. 19261, 138. 

Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, S. 12«, 229- 
fi. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 180. 

. Methylaeetat gibt mit 1.3.5-Trinitro-benzol in Gegenwart von Natriumjodid eine rote 
mit Pikrinsäure in Gegenwart von Natriumjodid eine dunkelrote Färbung; bei Zusatz von 
Wasser, Alkohol oder Benzol tritt in beiden Fällen Entfärbung ein (Tronow, Djakonowa- 
Schülz, Sonowa, JK. 59, 336, 338; C. 1927 II, 1687). 

Über die Existenz von Molekülverbindungen mit Bromoform und Pentachlor- 
atnan s. Weissenberoer, Z. anorg. Ch. 152, 336. 

Orthoessigsäure-trimethyleBter, Trimethylorthoaoetat aiL.O, = CH» ■ C(0 • CH,), 

s\ inj^T^^^ auf Methano1 ? AH ' Äm - Ae -' 

w xl t l ber 1 wc 5 Ei fS?? Chaften der Met«llverbindnnge n T on Easigsanreestern s. auch die Angaben 
bei Athvlaeetat (8. 134). • 



H 2, 126—12« E II 2 

By»t.Nr.lö9] ÄTHYLAOETAT (BILDUNG) 129 

Easigsaureäthylester, Äthylaoetat, „Essigester" C 4 H 8 0, = GH,CO t C x H s (H 125; 
E I 64). 

Bildung und Darstellung. 

Zur Bildung von Äthylaoetat bei der Veresterung von Essigsäure s. a. S. 108. Äthyl- 
aoetat entsteht bei der Destillation von Äthylalkohol mit Eisessig, zweckmäßig in Gegen- 
wart von p-Toluolsulfonsäure (Wuyts, Bailleux, Bl. Soc. chim. Belg. 29, 56, 57, 63; C. 
1030 1, 817), sowie bei der Destillation von Essigsäure und 95%igem Äthylalkohol in Gegen- 
wart von Aluminiumsulfat oder Kaliumdisulfat (Senderens, Aboulenc, A. eh. [9] 18, 147). 
Beim Leiten von Äthylalkohol- und Essigsäure-Dampf über verschiedene Aluminiumoxyd - 
Katalysatoren bei 350 — 465° (Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 142), über Zirkoniumoxyd bei 
240—290° (Mailke, de Godon, El. [4] 29, 102; Caoutck. Ghittap. 18, 10680; C. 19211, 
488) oder über Ceroxyd bei 250° (Millioan, Reid, Am. Soc. 44, 203). Beim Behandeln eines 
Gemisches aus 4 Mol Natriumacetat und 3 Mol Äthylalkohol mit 1 Mol Phösphorpentachlorid, 
anfänglich bei 0°, dann bei 60 — 100° (Newman, Trikojus, Harker, J. Pr. Soc. N. 8. Wales 
68, 297 ; C. 1927 II, 802). Bei der Einw. von Wasserstoff auf eine Lösung von Bleiacetat 
in verd. Essigsäure bei 200 — 300° und 80 Atm. Druck (Ipatjew, Ipatjew, B. 61, 630). Beim 
Erwärmen von Essigsäure mit einer Lösung von Äthylen in konz. Schwefelsäure (Chem. 
Fabr. Kalk, Oehme, D. R. P. 372717; C. 1828 IV, 660; Frdl. 14, 266). Beim Einleiten von 
Äthylen in ein Gemisch aus konz. Schwefelsäure und wasserfreiem Natriumacetat oder 
Calciumacetat bei 70 — 80° (Chem. Fabr. Kalk, Oehme). Bei der Einw. von Natriumäthylat- 
Lösung auf Aoetanhydrid bei 25° (Caudri, £. 48, 784). Neben anderen Produkten beim Kochen 
von Acetylbromid mit Magnesium in Äther, zweckmäßig in Gegenwart von wenig Queck- 
silber, und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Tischtschenko, Bl. [4] 87, 627). 
Beim Erwärmen von Alkohol, Acetal oder von Gemischen aus Paraldehyd und Alkohol mit 
Natriumchlorat in schwach schwefelsaurer Lösung in Gegenwart von Vanadinpentoxyd 
(Milas, Am. Soc. 50, 496). Beim Überleiten von Alkohol-Dampf und Luft über Vanadin- 
pentoxyd-, Silbervanadat-, Kupfervanadat- oder Zinkoxyd-Katalysatoren bei ca. 360° 
(Fester, Berraz, An. Asoc. qulm. arg. 15, 214; C. 1928 1, 1458). Neben anderen Produkten 
beim Überleiten von Alkohol im Gemisch mit Luft oder Kohlendioxyd über japanische saure 
Erde bei 150° (Inoue, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 198; C. 1927 1, 9). Neben anderen Produkten 
bei der spontanen Zersetzung von Äthylhypochlorit (Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 
68, 577; Taylor, McMullin, Gammal, Am. Soc. 47, 396; Durand, Naves, Bl. [4] 37, 1154). 
Neben anderen Produkten beim Behandeln von Acetaldehyd mit Magnesium-jodid-butylat 
in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser (Grignard, Fluchaire, A . eh. 
[10] 8, 17). In geringer Menge beim Überleiten der Dämpfe von Acetaldehyd und Wasser 
über Kupfer bei 300° (Armstrono, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 97, 263; C. 1920 III, 335). 
Beim Eintragen von gepulvertem Kaliumcyanid "in eine alkoh. Lösung von Chloracetaldehyd 
(Chattaway, Irving, Soc. 1929, 1043). 

Geringe Mengen Äthylaoetat bilden sich bei der Vergärung von Äthylalkohol oder 
Saccharose durch Willia-anomala- Arten (Yamada, C. 1828 II, 2518). 

Zur Darstellung aus Äthylalkohol und Essigsäure in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure nach Wade (Soc. 87, 1657, 1668) vgl. Roberts, J. Soc. chem. Ind. 48, 295 T; C. 
1924 II, 2579. Technische Darstellung aus wäßr. Essigsäure und Alkohol in Gegenwart von 
Schwefelsäure: J. Sohwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch- technischer 
Produkte [Berlin 1931], S. 113; vgl. Whitaker, Chem. met. Eng. 28 [1923], 108. Übersicht 
über die gebräuchlichen Methoden zur Darstellung von Äthylaoetat: S. P. Schotz, Synthetic 
organic Compounds [London 1925], S. 77. 

Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. E: — 83,578 ± 0,0005° (Timmer- 
mans, van der Horst, Kamerlinoh Onnes, Arch. nierl. Sei. exaetes [lila] 6, 186; C. 
1828 IV, 377). Kp, w : 77,06 ±0,03° (Bbedig, Bayer, PA. Ca. 130, 17); Kp, M : 73,5— 74" 
(SüDBORorOH, Karve, J.indian Inst. Sei. 6, 6; C. 19231, 295). Dampfdruck zwischen 
— 20° (6,65 mm) und der kritischen Temperatur (28877 mm): Young, Scient. Pr. roy. Dublin 
Soc. 12 [1909/10], 434; vgl. Schmidt, Ph, Ch. 99, 79. — Kritische Temperatur: 250,1° 
(Y.). Kritisches Volumen: 3,250 cm»/g (Y.). 

Dichte DJ zwischen 0° (0,9244) und der kritischen Temperatur: Young, Scient. Pr. roy. 
Dublin Soc. 12 [1909/10], 434; DJ: 0,9244; DJ": 0,9127; D": 0,9005; Df: 0,8885 (Young). 
DO!: 0,9188; DX$: 0,8996 (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 740); DJ': 0,90667 (Timmer- 
MAN8, Hennaut-Roland, J. chim. phya, 27 [1930], 429); DJ*: 0,9025 (Olsson, Ph.Ch. 
188, 233); D": 0,8946 (Chadwell, Am. Soc. 48, 1914); Df>: 0,88851 (Tl., H.^R.); Df: 0,8690 
(TftOMP, E. 41, 297). Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 70° und der kritischen Tem- 
peratur: Young. — Visoosität bei 0°: 0,006922, bei 5°: 0,00547 g/emsee (Faust, Z. anorg. Ch. 
164, 64); bei 8,96°: 0,00516 g/emsee (Mi.); bei 15°: 0,00473 g/omsec (Tl., H.R.); bei 19,91°: 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 9 
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0,00457 g/cmsec (Mi.); bei 20°: 0,0048 g/cmsec (Weissenberger, Schuster, M. 45, 421), 
0,00473 g/cmsec (Paust, Z.anorg.Ch. 154, 64); bei 25°: 0,004239 g/cmsec (Kendall, 
Weicht, Am. Soc. 42, 1778), 0,004236 g/cmsec (Ke., Brakeley, Am. Soc. 48, 1827), 
0,004244 g/cmsec (Chadwell, Am. Soc. 48, 1918, 1920); bei 30°: 0,00407 g/cmsec (Bridgman, 
Pr. am. Acad. Arts Sei. 61 [1925/26], 70), 0,00400 g/cm sec (Tl. , H.-R.) ; bei 50° : 0,00357 g/cmsec 
(Faust). Einfluß von Drucken bis 12000 kg/cm» auf die Viscoflität bei 30° und 75°: Brido., 
Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 78; Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; C. 1926 1, 1919; II, 1923. — 
Oberflächenspannung bei 15°: 24,36 dyn/cm; bei 20°: 23,75 dyn/cm (Tl., H.-R.), 22,9 dyn/cm 
(Stachorsky, Z. El.Ch. 34, 112), 23,3 dyn/cm (Weissenberger, Schuster, M. 46, 424); 
bei 22°: 22,89 dyn/cm (Faust, Z. anorg. Ch. 164, 63); bei 30°: 22,55 dyn/cm (Tl., H.-R.). Zu 
den Oberfläehenspannungs- Angaben von Ramsay, Shields (PA. CA. 12, 455) vgl. Sugden, Soc. 
125, 38. Paraehor: Su., Soc. 125, 1178, 1183; 1927, 1783; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2119. 
Verdampfungswärme zwischen 70° (87,42 cal/g) und der kritischen Temperatur: Young, 
Scient. Pr.roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 434; bei 76,0°: 87,63 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 573). Leidenf rostsches Phänomen an einem elektrisch geheizten Platindraht : Moscicki, 
Broder, Roczniki Ghem. 6, 350; C. 19271, 2810. Verbrennungswärme von flüssigem Äthyl- 
acetat bei konstantem Volumen: 538,5 kcal/Mol (Roth, Müller in Landau- Börnst. E I, 
876; vgl. Karree, B. 66, 2858 Anm. 1). 

Optische, Eigenschaften. nJJ; 1,37306 (Timmermans, Hennaut-Roland, J.chim. 
phys. 27 [1930], 430); n',f: 1,3747 (Tromp, R. 41, 297); ng: 1,37962; n£: 1,38342 (Tl., H.-R.). 
Brechungsindices für verschiedene Helium-Linien bei 15°: Tl., H.-R. nlf: 1,3721 (Olsson, 
PA. Ch. 133, 233); n?: 1,3695 (Krchma, Williams, Am. Soc. 49, 2411). — Absorption von 
Röntgenstrahlen: Auren, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, S. 10; Taylor, 
Phys. Rev. [2] 20, 712; C. 1824 1, 8. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der reinen Substanz: 
Ley, Arends, Ph.Ch. [B] 4, 235; der Lösungen in Wasser: Ley, A.-; in Wasser, Alkohol 
und Hexan: Ley, Hünecke, B. 69, 512; vgl. Scheibe, Z. El. Ch. 34, 498; in Wasser und 
Äther: Hantzsch, Buceeius, B. 69, 806. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 /x 
und U/x: Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II; bis 2,5 fi: Ellis, Am. Soc. 61, 
1386; Phys. Rev. [2] 32, 906; C. 19291, 1419; Sappenfield, Phys. Rev. [2] 38, 40; C. 
1929 I, 1419. Lichtreflexion an der Oberfläche von Äthylacetat : Bhatnagar, Shrivastava, 
Mitba, J . indian ehem. Soc. 5, 337; C. 1928 II, 1745. Elliptische Polarisation von linear 
polarisiertem Licht durch Reflexion an der Oberfläche von Äthylacetat : Bouhet, C. r. 185, 201 . 
Intensität und Depolarisationsgrad des Streulichts bei der Lichtzerstreuung in Äthylacetat- 
Dampf: I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19281, 1838; Ganesan, Phü. Mag. [6] 49, 
1220; C. 1926 II, 1011; in flüssigem Äthylacetat: S. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 184; C. 
19281, 2235; Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 704; C. 19261, 838; Martin, J. Phys. Chem. 
24, 489; Cabannes, Landolt-Börnst. E II, 95. Ramanspektrum : Dadibu, Kohlrausch, 
M. 52, 233, 399, 402; Naturwiss. 17, 367; Sber. Akad. Wien 138 [IIa], 54; Phys.Z. 80, 
384; C. 1929 II, 385, 697, 970; B. 63 [1930], 257; Ko., Phot. Korresp. 66, 162; C. 1929 II, 
1508; Daure, Ann. Physique [10] 12, 436. Abhängigkeit der Opalescenz im kritischen 
Gebiet von der Temperatur und der Wellenlänge des Lichts: Andant, G. r. 174, 1333, 1543; 
Ann. Physique [10] 1, 392. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr.-Konst. von flüssigem Äthyl- 
acetat bei 20°: 5,85 (A = 73cm) (Drude, PA. CA. 23 [1897], 308); bei 25°: 6,03 (Krchma, 
Williams, Am. Soc. 49, 2411); bei 77;lö°: 5,30 (Grimm, Patrick, Am. äoc. 46, 2799); von 
festem Äthylacetat bei —194,05°: 2,48 (Jackson, Phil. Mag. [6] 43, 486; C. 19221, 
1274). — Dipolmoment fi • 10 18 : 1,74 (Tetrachlorkohlenstoff-Lösung) (Krchma, Williams, 
Am. Soc. 49, 2414; Wi., Phys.Z. 29, 178). Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Kendall, 
Am. Soc. 42, 1778; Ke., Brakeley, Am. Soc. 43, 1827; Ke., Gross, Am. Soc. 43, 1428. 
Magnetische Susceptibilität zwischen —6,4° und —176,3°: Ishiw'ara, Sei. Rep. TAhoku 
Univ. [I] 3, 307; C. 1921 1, 270; vgl. Trifonow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 434; C. 19271, 
2635. Magnetische Doppelbrechung in flüssigem Äthylacetat : Ramanadham, Indian, J. Phys. 
4, 27; C. 1929 II, 2315. Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichts 
im ultravioletten Gebiet: C. C. Evans, E. J. Evans, Phil. Mag. [7] 8, 155; C. 1929 II, 2017. 

Physikalische Eigenschaften von Äthylacetat enthaltenden Gemischen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. 1 Tl. Äthylaoetatlöst sich in 12,7 Tln. 
Wasser bei 18° (Lockemann, Ulrich, Desinf. 10, 104; C. 1926 1, 138; vgl. Fühner, B. 67, 
514) ; Löslichkeit (g in 100 g Lösungsmittel) in Wasser bei 0°: 10,40, bei 10°: 8,96 (Glasstone, 
Pound, Soc. 127, 2666), bei 18°: 7,87 (Lockemann, Ulrich, Desinf. 10, 104; C. 1926 1, 138), 
bei 25«: 7,39, bei 37»: 6,65 (G., P.), bei 50°: 6,04 (G., P.), 6,79 (Schlesinger, Kubasowa, 
PA. CA. [A] 142, 27). Löslichkeit in w&ßr. Lösungen von Natriumchlorid, Kaliumbromid 
und Kaliumiodid zwischen 15° und 50°: Soh., Ku.; in w&ßr. Lösungen von Halogeniden des 
Ammoniums und der Alkalimetalle bei 25° und 50°: Gl., P.j Gl., Dimond, Harris, Soc. 
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1926, 2941, 2942; in wäßr. Lösungen verschiedener Salze des Ammoniums, der Alkali- und 
Erdalkalimetalle und des Kupfers und Zinks bei 25°: Gl., Di., Jones, Soc. 1926, 2936; 
in wäßr. Kaliumnitrat- Lösungen bei 30,1° und Lithiumnitrat- Lösungen bei 29,7°: v. Eulee, 
Rudberg, H. 140, 117; in wäßr. Lösungen von Glucose, Fructose, Saccharose und Lactose 
bei 25° und 50°: Gl., P.; Gl., Di., Ha.; in wäßr. Lösungen von Natriumbutyrat, -benzoat 
und -salicylat: Traube, Schöning, Weber, B. 60, 1810; in wäßr. Lösungen von Natrium- 
önanthat: Tamba, Bio. Z. 145, 418. Absorption des Dampfes durch Dekalin und Tetralin: 
Weissenberger, Henke, Sperling, Z. ang.Ch. 38, 1161. Löslichkeit iii Glycerin bei 20°: 
Roborgh, Pharm. Weekb. 64, 1208; C. 18281, 547. — Einfluß auf die Löslichkeit von 
Kaliumsulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. Lösungsvermögen von Äthylacetat 
für Sauerstoff: F. Fischer, Pfleiderer, Z. anorg. Ch. 124, 68; Abh. Kenntnis Kohle 5, 575; 
für Radiumemanation zwischen — 18° und +60°: Schulze, Ph. Oh. 95, 269; für Methan: 
F. Fischer, Zerbe, Brennstoffchemie 4 [1923], 18; für Alkaliperchlorate bei 25°: Willard, 
Smith, Am. Soc. 45, 293; Smith, Am. Soc. 47, 765; für 2-, 3- und 4-Nitro-benzylchlorid bei 
30°: McCombie, Scarborough, Smith, Soc. 1927, 809; für 2.4.6-Trinitro-m-xylol: Des- 
vergnes, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 280; für Thymol bei 1° und 25°: Carroll, Rol- 
lefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1789; für Nitro- und Acetylcellulose und für Harze und 
Gummen: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; C. 1926 II, 1465. 

Kryoskopisches Verhalten in Wasser und Salzsäure: Kendall, King, Soc. 127, 1780; 
in Benzol: Ke., Boooe, Soc. 127, 1773; Madqin, Peel, Briscoe, Soc. 1928, 710; in Gemischen 
aus Essigsäure und Wasser, Chloressigsäure und Wasser, und Trichloressigsäure und Wasser: 
Kendall, King, Soc. 127, 1780; in Gemischen aus Essigsäure und Benzol und aus Trichlor- 
essigsäure und Benzol: Ke., Booge, Soc. 127, 1773, 1776; in Gemischen aus Äther und Benzol 
und aus Methylacetat und Benzol: Madqin, Peel, Briscoe ; in- Gemischen aus Aceton und 
Benzol: Scheibe, B. 60, 1412. Thermische Analyse des Systems mit Tetrachlorkohlenstoff: 
Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25, 45, 47; C. 1929 1, 1542; mit Nitrobenzol: Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Belg. 37, 417 ; C. 1929 II, 522. Ebullioskopisches Verhalten von Thymol und 
Campher in Gemischen von Tetrachlorkohlenstoff und Äthylacetat:. Carroll, Rollefson, 
Mathews, Am. Soc. 47, 1795. Ebullioskopische Konstante von Äthylacetat: 2,86 (für 1 kg 
Lösungsmittel) (C, R., M.). Siedepunkte einiger Geinische mit Tetrachlorkohlenstoff: 
Carroll, Mathews, Am. Soc. 46, 35. Siedepunkte und Zusammensetzung binärer azeo- 
troper Gemische mit Äthylacetat s. in der untenstehenden Tabelle. Dampfdruck binärer 
Gemische mit Pentachloräthan bei 20°: Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 46, 286; 
mit Benzol zwischen 0° und 60°: Schmidt, Ph. 0h. 121, 241; mit Nitrobenzol bei 20": 
Wei., Henke, Kawenoki, J. pr. [2] 113, 173; mit Tetralin bei 20": Wei., Schu., Zack, 
Z. ang. Ch. 38, 271; mit Dekalin bei 20°: Wei., He., Sperling, M. 46, 487; mit Äther 
zwischen 0° und 50°; Schm,, Ph. Ch. 121, 242; mit Phenol bei 20°: Wei., Schu., Zack; 
mit 2-, 3- und 4 - Nitro - phenol bei 20°: Wei., He., Ka.; mit Cyclohexanol bei 20°: Wei., 
Schu., M. 45, 417, 442; mit 1 -Methyl -cyclohexanol-(2), 1 - Methyl -cyclohexanol -(3) und 
l-Methyl-cyclohexanol-(4) und o-, m- und p-Kresol bei 15°: Wei., Schu., Wojnoff, 
M. 46, 3; mit Pyrogallol und Cyclohexanon bei 20°: Wei., Schu., Henke, M. 46, 49, 54: 
mit Methylacetat und Isoamylacetat bei verschiedenen Temperaturen: Schmidt, Ph. Ch. 
99, 77, 79 ; 121, 240, 241 ; mit Chloressigsäure, Dichloressigsäure und Trichloressigsäure bei 20° : 
Wei., Schu., Pamer, M. 46, 282, 291, 293, 294. Dampfdrucke ternärer Gemische aus 
Äthylacetat, Phenol und Tetralin oder Cyclohexanol: Wei., Schu., Zack, Z. ang. Ch. 38, 1011. 
Zusammensetzung des Dampfes über Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff: Carroll, 
Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1787; Einfluß von Thymol darauf: C, R., M. Druck 
und Zusammensetzung des Dampfes über binären Gemischen mit Methanol und Methylacetat 
und über dem ternären Gemisch Methanol-Methylacetat-Äthylacetat bei 39,76°: Bredig. 
Bayer, Ph.Ch. 130, 21. 
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12 
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Isopropyl&lkohol l ) . 
tert. Butylalkohol«) . 
Methyläthylketon 1 ) . 
Schwefelkohlenstoff 3 ) 


75,3 
76,0 
76,7 
46,02 


79 

75 
ca. 78 
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■') Lecat, B. 45, 623, 624. — •) L., It. 46, 243. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruiclle* 48 1 
[1028], 116, 117. — *) L., B.45, 623; vgl. Faillebin, Bl. [4] 29, 273; Herz, Lkvi, Z. anorg. Ch. 
188, 340. — •) Vgl. dazu FüCHS, CA. Z. 51, 402 ; C. 1929 I, 1666. — •) L., Ann. Soe. scient. 
BrvxelUs 481, 55. 
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Dichte bzw. spezifisches Volumen von binären Gemischen mit Zinntetraöhlorid bei 25° 
und 70°: Kurnakow, Z. anorg. Ch. 136, 106; mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Kbokma. 
Williams, Am. Soc. 49, 2412; Hammick, Andrew, Soc. 1928, 756; zwischen 0° und 50°: 
Faust, Z. anorg. Ch. 164, 64; mit Methanol zwischen 20° und 60°: Herz, Levi, Z. anorg. Ch. 
188, 340; mit Resorcin bei 30°: Cohen, de Mebster, Mobsveld, Ph.Ch. 108, 112; mit 
Campher bei 25°: Peacock, Soc. 107, 1564; mit Essigsaure bei 25°: Kbndaix, BraKELBY, 
Am. Soc. 43, 1827; Hammick, Andrew; mit Trichloressigsäure bei 25°: Kb., Br.; mitÄthyl- 
benzoat und Benzylbenzoat bei 25°: Ke., Wrioht, Am. Soc. 42, 1780. Volumanderung beim 
Mischen mit Wasser: Washburn, /. ehem. Educ. 6, 1146; C. 1029 II, 1126; beim Mischen 
mit Chloroform: Hirobk, J.Fac. Sei. Univ. Tokyo 1, 196; C. 1926 II, 1383; Peel, Madgin. 
Briscoe, J. phys. Chem. 32, 288; mit Benzol: Hi.; Schmidt, Ph.Ch. 121, 252; Rakshtt. 
Z. El. Ch. 31, 321 ; mit Äther: Hi. ; Schm. ; mit Äthylalkohol, Propylalkohol, Isobutylalkohol. 
Isoamylalkohol, Aceton, Isoamylacetat und Schwefelkohlenstoff: Hl.; mit Methylacetat: 
Hi.; Schm.; P., M., Br. 

Viscosität binärer Gemische mit Wasser bei 25°: Chadwkll, Am. Soc. 48, 1918; vgl. 
Traube, Whang, Bio. Z. 208, 364; mit Zinntetrachlorid bei 25°, 50° und 70°: Kurnakow. 
Z. anorg. Ch. 135, 106; mit Tetrachlorkohlenstoff bei verschiedenen. Temperaturen: Yajnik, 
Mitarb., Ph. Ch. 118, 315; Faust, Z. anorg. Ch. 164, 64; mit Äthyljodid bei 18°, 35° und 
50°: Y., Mitarb.; mit Methanol zwischen 20° und 50°: Herz, Levi, Z. anorg. Ch. 188. 
341; mit Cyclohexanol bei 20°: Weissenberger, Schuster, M. 46, 420; mit Pyrogallol 
und Cyclohexanon bei 20°; Weiss., Schu., M. 48, 54; mit; Essigsaure und Trichloressigsäure 
bei 25°: Kendall, Brakeley, Am. Soc. 43, 1827; mit Methylacetat bei 25°: Chadwell: 
mit Äthylbenzoat und Benzylbenzoat bei 25°: Kendall, .Wright, Am. Soc. 42, 1780; vgl. 
Macleod, Trans. Faraday Soc. 20, 352; C. 1926 1, 2526. — Diffusion von Jod "in Äthylacetat 
bei 8,96° und 19,91°: Miller, Pr. roy. jSoc. [A] 108 [1924], 738. — Zur Oberflächenspannung 
wäßr. Lösungen von Äthylacetat vgl. Traube, Verh. dtsch. phys. Oes. 10 [1908], 901; T., 
Somogyi, Bio. Z. 120, 98; Fühnrr, Bio. Z. 120, 147; Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. Ände- 
rung der Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 20° mit der Zeit: Bigblow, Washburn, 
J. phys. Chem. 32, 338. Oberflächenspannung binärer Systeme mit Tetrachlorkohlenstoff 
bei verschiedenen Temperaturen: Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112; Faust, Z. anorg. Ch. 
164, 65; Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; bei 15°, 35° und 50°: Yajnik, Sharma, Bharad- 
waj, Quart. J. indian chem. Soc. 8, 70; C. 1926 II, 2147 ; mit Äthyljodid bei 18°, 35° und 50° : 
Yaj., Sh., Bh.; mit Benzol und Nitrobenzol bei 20°: Sta.; Sta.; mit Methanol zwischen 20° 
und 50°: Herz, Levi, Z. anorg. Ch. 183, 341; mit Cyclohexanol bei 20°: Weissbnbergbk. 
Schuster, M. 46, 422; mit 1- Methyl -cyclohexanol -(2), 1- Methyl -cyclohexanol -(3). und 
•l : Methyl-cyclohexanol-(4) und mit o-, m- und p-Kresol: Wel, Schu., Wojnoff, M. 46. 
7, 8; mit Pyrogallol bezw. Cyclohexanon bei 20°: Wh,, Schu., Henke, M. 46, 49; mit 
Essigsäure bei 25°: Hammick, Andrew. Oberflächenspannung von Losungen von Calcium 
nitrat und Quecksilber(II)-chlorid in Äthylaoetat: Kosakbwitsch, Ph. Ch. 188, 10. Grenz- 
flächenspannung von Äthylacetat gegen Wasser, verd. Salzsäure, verd. Natronlauge und 
Natriumchlorid- Lösung bei 30°: Pound, Soc. 123, 583, 590; J . phys. Chem. 80, 794. 

Benetzungsvermögen für Glas- und Messingplatten: Vollmann, Farben-Ztg. 81, 2933; 
C. 1926 II, 2635. Adsorption von Äthylacetat aus wäßr. Lösung an Holzkohle: Richardson, 
Robertson, Soc. 127, 555; an Tierkohle: Traube, Verh. dtsch. phys. Ges. 10 [1908], 904; 
T., Somooyi, Bio. Z. 120, 98; an Tierkohle in Gegenwart von Essigsäure: Przylboki, 
Giedroyö, Sym, Biochem.J. 22, 824; an fein verteilte Blutkohle, allein und in Gegenwart 
von Natriumacetat: Kruyt, van Duin, B. 40, 267. Adsorption von Äthylaoetat -Dampf 
an Tierkohle: Alexejbwski, MC. 66, 416; anCarboraffin: Traube, Birutowitsch, Kott.-Z. 
44, 235; C. 19281, 2366; an Kokosnußkohle: Tryhorn, Wyatt, Trans. Faraday Soc. 22. 
137; C. 1926 II, 1518; an Aluminiumoxyd und Thoriumoxyd bei 99,4°: Peabce, Alva- 
rado, J. phys. Chem. 29, 266; an Wolfram(VI)-oxyd und Zirkoniumoxyd bei 99,4«: Pbarce, 
Rice, J. phys. Ghem. 38, 699. Zur Wärmetönung der Adsorption von EssigsäureäthylesteT 
an Platin vgl. Palmek, Pr.roy. Soc. [AJ 116, 229; C. 1927 II, 1678; s. a. H. Freundlich, 
Kapillarchemie [Leipzig 1930], Bd. I, S. 178 Anm. 9. — Adsorption von Jod aus Losungen 
in Äthylacetat durch Holzkohle: Syrkin, Bernstein, Z. anorg. Ch. 162, 109. Adsorption 
von Kupfer(II)- chlorid aus Gemischen von Methanol und Äthylaoetat durch aktivierte 
Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph.Ch. 94, 62. 

Einfluß auf die Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk: Salkind, JB. 68, 
525; auf die Koagulation von Casein-Sol durch Calciumöhlorid: Jirgbnsons, Bio.Z. 196, 
137. Diffusion von Äthylaoetat in Gelatine- Gel: Tomtta, Bio.Z. 168, 349; vgl. Traubb, 
Bio. Z. 168, 358. Herstellung von Äthylacetat- Wasser- Emulsionen mit Jod als Emulgierungs- 
mittel: Holmes, Williams, Am. Soc. 47, 324. 

Wärmetönung beim Vermischen von Äthylaoetat mit Chloroform : Hibobe, J. Fat. Sei. 
Univ. Tokyo 1, 195; C. 1926 II, 1383; Peel, Madgin, Briscoe, J. phys. Chem. 88, 288; 
mit Tetrachlorkohlenstoff: Carroll, Mathews, .4»». Soc. 46, 34>; mit Pentaahloräthan: 
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Wbissbnbbrgbr, Schuster, Pamer, M. 46, 288; mit Benzol: Hi.; Schmidt, PA. CA. 121, 
252; mit Dekahydronaphthalin: Wbi., Henke, Sperling, M. 46, 487; mit Nitrobenzol: 
Wh„ Hb., Kawenoki, J.pr. [2] 118, 173; mit Äther: Hi.; Schm.; mit Äthylalkohol, Propyl- 
alkohol, Isobutylalkohol, Isoamylalkohol und Aceton: Hi.; mit Schwefelkohlenstoff: Hi.; 
Peel, M., Bb. ; mit Methylacetat : Hi. ; Schm. ; Peel, M., Br. ; mit Isoamylacetat : Hi. ; Schm. ; 
mit Acetonitril: Popow, ükr. chemil. %. 2, 388; C. 1928 1, 167; mit Dichloressigsäure : Wbi., 
Schu., Pamer. Spezifische Wärme und Verdampfungswärme des azeotropen Gemisches 
mit Methanol: Herz, Levi, Z.anorg.Oh. 183, 340. Verdampfungswarme der Gemische 
mit Tetrachlorkohlenstoff: Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25, 45; C. 10261, 1542. 

Optische, elektrische und magnetische Eigenschaften. Brechungsind ices von 
binären Gemischen mit Zinn(IV)-chlorid : Anossow, SoobSS.nau.-tech.Eab. IS, 11; Izv. 
Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 384; C. 1627 1, 2632; mit Tetrachlorkohlenstoff: Krchma, Williams, 
Am. Soc. 46, 2412. Lichtbrechung von 1 %igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsaatöl : 
Munch, Am. Soc. 48, 997. Über Schlierenbildung in Gemischen mit Benzol und Toluol 
vgl. Emioh, M. 63/64, 358. — Dielektr.-Konst. von Gemischen mit Tetrachlorkohlen- 
stoff bei 25°: Krchma, Williams. Elektrische Leitfähigkeit von binären Gemischen 
mit Essigsäure bei 25° und Trichloressigsäure bei 25° und 60°: Kendall, Gross. Am. Soc. 
48, 1429, 1431; von Äthylacetat + Kaliumacetat - Lösungen in Wasser bei 0°: Ke., King, 
Soc. 127, 1787; von Gemischen mit wäßr. Salzsäure und mit wäßr. Lösungen von Essigsäure, 
Chloressigsäure und Trichloressigsäure bei 0°: Ke., Kino. Einfluß auf die Leitfähigkeit von 
Kaliumchlorid und von Kaliumacetat in Wasser bei 0°: Ke., Kino. Potentialdifferenzen 
an der Trennungsfläche zwischen Luft und wäßr. Lösung von Äthylacetat : Frümkin, Dondb, 
PA. CA. 128, 342; zwischen Luft und wäßriger, schwach schwefelsaurer Äthylacetat-Lösung: 
Fb., PA. CA. 111, 196. Elektrokapillarkurven des Quecksilbers in gesättigten Lösungen von 
Kaliumchlorid und Quecksilber(I)-chlorid in Äthylacetat + Alkohol -f Wasser: Wild, 
PA. CA. 108, 17, 28, 29. — Zur magnetischen Susceptibilität des binären Systems mit 
Zinn(IV)-chlorid bei 25° vgl. Trifonow, Soobü. nau.-tech. Rab. 18, 11; C. 1025 II, 386: 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 435; C. 1027 1, 2635. 

Katalytische Wirkungen. Einfluß von Äthylacetat-Dampf auf die luminescierende 
Flamme des Schwefels in Sauerstoff -Stickstoff -Atmosphäre: Emelbüs, Soc. 1028, 1948; 
auf die luminescierende Flamme des Arsens in Sauerstoff -Atmosphäre: Em., Soc. 1820, 
1847. Katalytische Wirkung auf die Vereinigung von Chlor mit Schwefeldioxyd zu Sulfuryl- 
chlorid: Durbans, J. Soc. ehem. Ind. 46, 349 T; C. 10271, 10. Einfluß auf die Zersetzung 
von Ameisensäureäthylester in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 360°: Adkins, Nissen, 
Am. Soc. 46, 143. 

Chemisches Verhatten. 

Einwirkung von Elektrizität, Wärme und Katalysatoren; Oxydation. Bei 
der Zersetzung von Äthylacetat-Dampf durch den elektrischen Funken an Nickelelektroden 
bei gewöhnlichem Druck entstehen Wasserstoff, Acetylen, Kohlenoxyd, Methan und in ge- 
ringerer Menge Kohlendioxyd (Poma, Bassi, ö. 61 II, 77). Äthylacetat zersetzt sich beim 
Erhitzen in einer Stahlbombe auf 425° unter Bildung von Aceton, Essigsäure, Acetaldehyd 
und Wasser sowie von Kohlenwasserstoffen (Herndon, Beid, Am. Soc. 50, 3070, 3073). 
Über die thermische Zersetzung von Äthylacetat in Gegenwart verschiedener Aluminium- 
oxyd-Katalysatoren s. Adkins, Krause, Am. Soc. 44, 386; Adk., Am. Soc. 44, 2180; Adr., 
Nissen, Am. Soc. 46, 141 ; Einfluß von Wasser und einigen organischen Verbindungen auf 
diese Zersetzung: Adk., Ni. Bei der Zersetzung von Äthylacetat in Gegenwart von Titan- 
oxyd-Katalysatoren bei ca. 450° entstehen Äthylen, Äthan, Aceton, Essigsäure, Kohlen- 
dioxyd, wenig Kohlenoxyd und andere Produkte (Adk., Kr.; Bischoff, Adk.. Am. Soc. 
47, 809). Über die Wirksamkeit von Thoriumoxyd-Katalysatoren 8. Adk., Kr. Äthylacetat 
zersetzt sich in Gegenwart von Nickel nicht unterhalb 280° ; bei der Zersetzung in Gegenwart 
von Nickel zwischen 300° und 450° entstehen Wasserstoff, Methan, Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd; ungesättigte Verbindungen bilden sich in geringer Menge nur bei 300 — 350°; mit 
steigender Temperatur nimmt die Bildung von Wasserstoff und Kohlenoxyd ab, die Bildung 
von Kohlendioxyd und Methan zu; Äthan tritt nur bei 300° und 450° in sehr geringer Menge 
auf; dieselben Zerfallsprodukte, jedoch in abweichenden Mengen und mit Ausnahme der 
ungesättigten Verbindungen, erhält man bei der Zersetzung von Äthylacetat-Dampf im 
Gemisch mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300—450° (Peabcb, Ott, J. phys. 
Chtm. 28, 1205). Verhalten von Äthylaoetat bei der Zersetzung über verschiedenen Nickel-, 
Eisen- und Zinkoxyd-Katalysatoren bei ca. 400°: Adkins, Lazier, Am. Soc. 46, 2294, 2297. 

Flammpunkt: —3° (Florentin, Ann. Falsijicat. 21, 345; C. 1028 II, 2233). Entzün- 
dungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, .814; C. 1028 IL 1986. 
Fortpflanzung der Flammenwelle in Gemisohen aus Äthylacetat-Dampf und Luft: White, 
Soc. 121, 1257. Geschwindigkeit der Oxydation durch Chromsäure in Wasser bei 20,9°: 
Trohow, LuKAinw, 3K. 66, 1167; C. 1628 1, 2924. 
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Hydrolyse (Verseifung). Vgl. auch den Abschnitt Veresterung im Artikel Essig- 
säure, S. 108. Über die Verseifung von Äthylacetat durch Wasser vgl. Skrabal, Zahorka, 
M. 68/54, 562; Dawson, Lowson, Soc. 1028, 3225; v. Euler, Rudbebg, Z. Phya. 16 
[1923], 55. Einfluß von Natriumacetat auf die Verseifung durch Wasser: D., Lo., Soc. 1028, 
3225. Einfluß der Acidität auf die Verseif ung in wäßr. Lösung: v. Euler, Laurin, Ark. 
Kemi 7, Nr. 30, S. 4; Karlsson, Z. anorg. Ch. 119, 84; 145, 12. Geschwindigkeit der Ver- 
seifung in wäßr. Alkohol und in wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei 40,5°: Berger, R. 48, 
169, 173; in salzsaurer Lösung bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1789; Harned, Pfansttel, 
Am. Soc. 44, 2199; Akerlöf, Ph. Ch. 98, 272; Dawson, Lowson, Soc. 1828, 2150. Über den 
Temperaturkoeffizienten der Hydrolyse in verd. Salzsäure vgl. v. Eitler, Rudberg, Z. Phya. 
18, 61; C. 19241, 1138. Einfluß von Neutralsalzen auf die Hydrolysegeschwindigkeit in 
verd. Salzsäure: Bowe, J. phys. Chem. 81, 299; in 0,05 n-Lösungen von Salzsäure, Salpeter- 
säure und Schwefelsäure : Akeklöf. Geschwindigkeit der Hydrolyse duroh Salzsäure in Gegen- 
wart von Glykokoll in 0,1 n-Salzsäure bei 38°: Isgaryschew, Bogomolowa, 3K. 56, 65; 
Hydrolyse durch Salzsäure in Gegenwart von Tierkohle; Przylbcki, Gibdroyö, Sym. 
Biochem. J. 22, 824; Hydrolyse von in Benzol gelöstem Äthylacetat durch Salzsäure in 
Gegenwart von Tierkohle und anderen pulverförmigen Substanzen und von Kolloiden: 
Smith, Soc. 127, 2603. Verlangsamung der Verseifungsgeschwindigkeit in 0,1 n-Schwefel- 
säure oder 0,1 n-Salzsäure durch Eiweißstoffe: Isg., Bog. Einfluß von Gelatine auf die Ver- 
seifung in saurer Lösung: Isg., Bog. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig bei 16—18°: Tronow, Mitarb., 3K. 59, 553; C. 19281, 1016; der Ver- 
seifung durch verd. Bromwasserstoffsäure in Eisessig bei 18 — 21°: Tr., Ssibgatullin, B. 
62, 2853. Geschwindigkeit der Verseifung in Gegenwart von Essigsäure, Chloressigsäure 
oder Triehloressigsäure in Wasser bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1789; in Gegenwart von 
Essigsäure bei 25°: Dawson, Lowson, Soc. 1927, 2110; in Gegenwart von Essigsäure und 
Natriumacetat bei 25°: D., L., Soc. 1927, 2446; in Gegenwart von Chloressigsäure, Chlor- 
essigsäure -f Natriumchlorid oder Chloressigsäure + Natriumohloracetat bei 25°: D., L.. 
Soc. 1929, 393; in Gegenwart von Dichloressigsäure in Neutralsalz -Lösungen bei 25°: 
Harned, Hawktns, Am. Soc. 50, 85; durch Essigsäure, Chloressigsäure, Dichloressigsäure, 
Propionsäure, 0-Chlor-propionsäure und Glykolsäure in Gegenwart von Natriumchlorid: 
D., L., Soc. 1929, 1219; durch sulfurierte Phenyleasigsäure bei 25°: Briner, Trampler. 
Hdv. 5, 19. 

Geschwindigkeit der Verseifung durch Ammoniak in Wasser und Beschleunigung dieser 
Reaktion durch einige Neutralsalze: Ssafoshnikowa, C. 1925 II, 127. Geschwindigkeit 
der Verseifung durch Natronlauge bei 20°: Olsson, Ph. Ch. 138, 235; bei 25°: Terry, Stieg- 
litz, Am. Soc. 49, 2216; Gooch, Am. Soc. 49, 2257. Potentiometrische Verfolgung der 
Verseifung durch Natronlauge: v. Eitler, Svanberg, H. 115, 143. Geschwindigkeit der 
Verseif ung in Natronlauge-Natriumsulfat- Gemischen und in einem Gemisch aus Natronlauge. 
Galliumhydroxyd und Natriumsulfat: Fricke, Blbncke, Z. anorg. Gh. 143, 189. Einfluß 
von Neutralsalzen auf die Geschwindigkeit der Verseif ung durch Natronlauge: Wilson, 
Terry, Am. Soc. 50, 1251. Einfluß von Gelatine und Gummi arabicum auf die Verseif ung 
durch Natronlauge bei 30°: Sauer, Diem, Z.ang.Ch. 89, 956, 958. Blutkohle verzögert 
die Hydrolyse von Äthylacetat durch Natronlauge (Kruyt, van Duin, R. 40, 251). Ge- 
schwindigkeit der Verseif ung durch wäßrig-alkoholische Natronlauge: Olsson; Kindlxr, 
A. 462, 104; Ar. 1929, 543; Caudri, R. 48, 442; durch wäßr. Natronlauge in Gegenwart 
von Alkohol, Aceton. Äther oder Äther + Alkohol bei 25°: Caudri. Verseif ung von Äthyl- 
acetat durch festes Kaliumhydroxyd: Tassilly, Bblot, Descombes, C. r. 186, 1847; duroh 
Kaliumäthylat ■ Lösung und wäßrig-alkoholische Kalilauge bei 25°: Selman, Fletcher, 
Trans. Faraday Soc. 25, 423; C. 1929 II, 1886; Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- und Cäsium -hydroxyd und -cyanid in wäßr. Lösung 
bei 18° und 25°: Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 212; durch Natriumcarbonat zwischen 0,2° und 30°: 
Musn,, M. 52, 194; durch Kaliumphenolat in Alkohol -Wasser- Gemischen bei 70°: Gyngell, 
Soc. 1926, 2490; durch Kalium-m-kresolat in Wässer und in Alkohol + Wasser bei 26—70°: 
Smith, Soc. 1927, 171. — Gleichgewicht der Reaktion CC1„- CO.H + CH.- CO.- C.H.si 
CCljCO.-CjHg + CHj-COgH bei 30°: Sudborough, Karvä, J. indian Inst. Sei. 6, 7 ; 
C. 19281, 295. Hydrolyse duroh Enzyme s. S. 135. 

Weitere Reaktionen mit anorganischen Stoffen. Äthylacetat liefert mit Ammoniak 
beim Überleiten über Aluminiumoxyd bei 490—500° Acetonitril, Äthylalkohol, Wasser und 
Äthylen (Mailhe, A. ch. [9] 13, 215; Caoutch. Gvttap. 16, 9546). — Bei der Einw. von 
Natrium auf Äthylacetat in Äther in der Kälte entsteht die Natriumverbindung des Methyl - 
acetylcarbinols (Bacon, Am. 88 [1905], 77; Higley, Am. 87 [1907], 3l6)7ln siedendem 
Äther reagieren Natrium und Kalium mit 1 Mol Äthylacetat unter Bildung von unbeständigen, 
hellgelben, in Äther löslichen Metallverbindungen CH,:C(OMe)'0-C,H,; über Umsetzungen 
dieser Metallverbindungen Tgl. Schbiblib, Voss, B. öS, 388; Sern., Zibgkhr, B. 66, 789- 
Sch., Z., Pbffbb, B. 66, 3921; Sch., Schmidt, B. 68, 1196; Sch., Marhbmkbi,, Bamako»»! 
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ß. 68, 1198; Sch., Friese, A. 446, 150; Sch., M., A. 468, 1. Über die angebliche Bildung 
von Ketendi&thylaoetal bei der Einw. von Natrium, Natriumäthylat oder Natriumamid auf 
Äthylacetat vgl. die E II 1, 780 zitierte Literatur. Zum Mechanismus der Kondensation von 
Äthylacetat zu Aoeteasigsäure-äthylester vgl. McElvain, Am. Soc. 61, 3124. 

Eeaktionen mit organischen Verbindungen. Äthylacetat gibt beim Behandeln 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid Acetophenon (Cryer, Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 18 III, S. 29; C. 102611, 26). Wärmetönung bei der Einw. von Äthylacetat 
auf ätherfreies Magnesiumjodid-äthylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 86, 748. Äthyl- 
acetat kondensiert sich mit Methyläthylketon in Gegenwart von Natrium bei 0° zu Propionyl- 
aceton (Morgan, Reeves, Soc. 123, 447). Bei der Kondensation von Äthylacetat mit Di- 
äthylketon in Gegenwart von Natrium bei 0° entsteht a-Methyl-a-propionyl-aceton (E II 1, 
843); bei nachfolgendem Erwärmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad erhält man 
Propionylaoeton (Morgan, Drew, Porter, B. 58, 333, 336; vgl. Claisen, Ehrhardt, B. 
22 [1889], 1017). Äthylacetat liefert bei der Kondensation mit Äthylpropylketon in Gegen- 
wart von Natrium, zuletzt auf dem Wasserbad, Propionylaceton, Butyrylaceton, Äthyl- 
propionat und Äthylbutyrat (M., D., P.). Bei der Kondensation mit Dipropylketon in Gegen- 
wart von Natrium in der Kälte entsteht hauptsächlich oc-Äthyl-a-butyryl-aceton; bei folgen- 
dem Erwärmen des Beaktionsgemisches auf dem Wasserbad bilden sich Butyrylaoeton 
und Äthylbutyrat (M., D., P.). Äthylacetat kondensiert sich mit Methylisopropylketon in 
Gegenwart von Natrium in Äther zu Isobutyrylaeeton, mit Methylisobutylketon in Gegen- 
wart von Natrium ohne Lösungsmittel zu 2-Methyl-heptandion-(4.6) (M., D., Soc. 126, 743); 
bei der analogen Umsetzung mit Methvlnonylketon entsteht Tridecandion-(2.4) (M., Holmes, 
Soc. 126, 764; Pharm. J. 112, 640; C. 1824 II, 1595). Bei der Kondensation mit Äthyl- 
phenylketon in Gegenwart von Natrium bei 0° entsteht hauptsächlich a-Methyl-a-benzoyl- 
aceton neben Propionylaceton und Äthylbenzoat ; bei anschließendem Erwärmen des Reak- 
tionsgemisches auf dem Wasserbad erhält man hauptsächlich Propionylaceton neben Äthyl- 
benzoat, Propionyl - benzoyl - methan und anderen Produkten (M., D., P., B. 68, 336). 
Bei der Umsetzung mit Methylbenzylketon in Gegenwart von Natrium erhält man in der 
Kälte hauptsächlich ms-Phenyl-acetylaceton, bei nachfolgendem Erwärmen hauptsächlich 
to-Phenyl-aoetylaceton (M., D., P.). Mit Äthylbenzylketon liefert Äthylacetat in Gegenwart 
von Natrium bei 0° a-Phenyl-a- propionyl -aceton und ein hochsiedendes Nebenprodukt; 
bei anschließendem Erhitzen deB Reaktionsgemischs auf dem Wasserbad erhält man außer- 
dem eo-Phenyl-acetylaceton und geringe Mengen a>.w'-Diphenyl-acetylaceton(?) (M., D., P.). 
Gibt beim Erhitzen mit Ghloressigs&ureäthylester in Gegenwart von Chrompulver auf 120° 
bis 130° Bernsteinsaurediäthylester (Chakrabarty, Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 517; 
C. 18281, 501). Gleichgewicht der Reaktion CH s CO g CjH 6 + CCl 3 -CO ä H ^CH g -CO,H 
+ CC1 S -C0,-C,H 5 : Sudborough, Karve, J. indian Inst. Sc». 5, 7; C. 19231, 295. Äthylacetat 
liefert mit Kohlensäurediäthylester in siedendem Äther oder Benzol in Gegenwart von 
Natrium Malonsäurediäthylester neben Acetessigester (Lux, B. 82, 1827). Bei der Umsetzung 
von Äthylacetat mit Isoamylmagnesiumbromid entstehen neben Methyldiisoamylcarbinol 
(vgl. Grignard, C. r. 132, 338) Äthylalkohol und Isoamylacetat (Escourrou, Bl. [4] 38, 1137). 

Biochemisches und physiologisches Verhalten. 

Spaltung durch Enzyme der Sporen von Aspergillus oryzae: Sümi, Bio. Z. 186, 172. 
Hydrolyse von Äthylacetat durch verschiedene Fermentpräparate aus Ricinusbohnen: 
Lorberblatt, Falk! Am. Soc. 48, 1666, 1661; Piittti, de'Conno, Ann. Chim. avplic. 18, 
472; C. 1929 I, 760. Einfluß des p H auf die Hydrolyse durch Ricinus-Lipase: L., F. Hydro- 
lyse durch Extrakte aus Tumor- und Carcinomge weben BOwie aus zahlreichen normalen 
menschlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen Bedingungen: Noyes, Sugiitra, 
Falk, J. biol. Chem. 66, 660; Am. Soc. 46, 1886; N., F., J. biol. Ohem. 62, 688; F., N., S., 
J. biol. Chem. 69, 189, 214, 227; 62, 698. Über das physiologische Verhalten vgl. H. Staub 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 784; 
Th. H. Dxjrrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 67; F. Flury, 0. Kammer in K. B. 
Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], 
S. 167. Bactericide Wirkung: Lockemann, Ulrich, Desinf. 10, 106; C. 18261, 138. 

Verwendung; Analytisches. 

Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Dcrrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], 8. 131, 229; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 182; vgl. Hutin, Rev. Chim. ind. 81 [1922], 141. Anwendung bei der Bekämpfung 
der Maul- und Klauenseuche: Lockemann, Ulrich, Desinf. 9, 103; C. 1824 II, 2063. 

Äthylacetat gibt mit einer Lösung von Vanillin in konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung 

Slnusi, £.192811, 1678). Gibt mit Natriumjodid und 1.3.5-Trinitro-benzol eine rötliche 
ärbung (Tbonow, Djakonowa-Schulz, Sonowa, SK. 68, 334; C. 1827 LT, 1687). 
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Bestimmung durch Hydrolyse mit Bariumhydroxyd: Poznans*:, Am. Soc. 60, »84. 
Bestimmung im Gemisch mit Äthylbutyrat auf Grund der VerseifungBgeschwindigkeit in 
Barytwasser: Smith, Ph. Ch. 96, 88. Analyse von Gemischen aus Alkohol, Äthylaoetat, 
Essigsäure und Wasser: Po. 

Äthylacetat, das 0,1 % Wasser enthält, gibt mit einer Lösung von auf 340° erhitztem 
Alumimumäthylat in Xylol eine voluminöse Fällung (Henle, B. 68, 722). Verwendung im 
Gemisch mit Butylalkohol zur Trennung von Lithium-, Natrium- und Kalium-perchlorat: 
Smith, Boss, Am. Soc. 47, 1022. 

Salze und addltlonelle Verbindungen. 

Natriumverbindung und Kaliumverbindung des Äthylacetats s. 8. 134. 

Zur Existenz einer Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid 2C 4 H.O, + SnCL vgl. Kur- 
nakow, Perklmuttbr, Kanow, HC. 48 [1916], 1680; C. 1928, 1538; Ku., Z.anorg.Ch. 
18S, 105; Anossow, SoobSö. nau.tech. Sab. 18, ll; Izv. Inst, fie.-chim. Anal. 8, 384; C. 
19271, 2632; Trifonow, Soobi6.nau.-tech.Rab. 18, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 436; 
C. 1936 II, 386; 1937 I, 2635. 

Über die Existenz einer Verbindung mit Tetrachlorkohlenstoff vgl. Wyatt, 
Trans. Faraday Soc. 26, 47; O. 1929 I, 1542. 

Über die Existenz einer Verbindung mit Pentachloräthan C 4 H g O, + C,HC1, vgl. 
Weissenbbroer, Z. anorg. Ch. 162, 336. 



Essigsäure- [0-fIuor-äthylester] , [/J-Fluor-athyl] -aoetat C 4 H,0,F = CH, • CO, • CH, • 
CH 2 F (EI 57). nS'*: 1,3754; nff<': 1,3779; nS'*: 1,3821; n*': 1,3863 (Swarts, J.Chim.phys. 
20, 42). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 498,6 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte : 
Kohlendioxyd und verd. Fluorwasserstoffsäure) (Swarts, J. Chim. phys. 17, 22, 69; vgl. 
Swietoslawsri, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546). 

EssigBäure-[j8.J?-difiuor-ätb.ylester], [0.0-Difluor-äthyl]-aoetat C 4 H,0,F, = CH, 
CO.CHjCHF, (H128). D": 1,1958 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 42). n£: 1,3529; njj': 
1,3585; nij: 1,3615 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 42). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 454,8 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und verd. Fluorwasserstoff- 
säure) (Swarts, C. 1906 II, 1567; Ä. 26, 426; vgl. Swibtoslawski, Bobinska, J. Chim. 
phys. 24, 546). 

Essigsäure - [0-ohlor - äthylester] , [/3-Chlor - äthyl] - aoetat C^OjCl = CH, • CO, • 
CH,CH,C1 (H 128; EI 57). B. Beim Einleiten von Äthylen und Chlor in eine Gemisch 
aus Essigsäure und Dichloräthylen (Chem. Fabr. Kalk, Oehme, D. R. P. 362747; C. 1028 II, 
405; Frdl. 14, 268). Aus /9-Chlor-äthylalkohol und überschüssigem Aoetylchlorid in der 
Kälte (Bogert, Slocum, Am. Soc. 46, 766; vgl. Henry, B.l, 70). —Verdampfungswärme 
bei 141,50°: 80,84 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). — Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: Conant, Ktbner, Hussey, Am. Soc. 47, 498. — 
Verwendung als technisches Lösungsmittel: H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weich- 
haltungamittel [Stuttgart 1941], S. 193. 

Essigsäure-rö.^-triohlor-äthylester], [/9./?.Ä-Trichlor-athyl] -aoetat C.H.O.Cl, = 
CH,C0,CH,CC1, (H 128). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Chloral 
mit Acetaldehyd in Gegenwart von Magnesiummethylat, Aluminiumathylat oder Aluminium- 
isoamylat ohne Lösungsmittel sowie in Gegenwart von Aluminiumathylat in absol. Äther 
(Nakai, Bio. Z. 162, 267, 268, 269). Beim Erwärmen von 0.£^Trichlor-äthylalkohol mit 
Aoetylchlorid auf dem Wasserbad (N., Bio.Z. 162, 273). — Kp 10 : 61—62°. 

Essigsäure-r/9. j 8.y?-tribrom-&thyleBter3, t/J.^-Tribrom-athyl] -aoetat C 4 H^),Br, = 
CH,'CO,'CH,-CBr,. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Bromal mit Acet- 
aldehyd in Gegenwart von Aluminiumathylat oder Aluminiumisoamylat ohne Lösungsmittel 
sowie in Gegenwart von Aluminiumathylat in absol. Äther (Nakai, Bio.Z. 162, 270, 271, 
272). Beim Erwärmen von /S.jS.jS-Tribrom-äthylalkohol mit Aoetylchlorid auf dem Wasserbad 
(N.). — Farblose Flüssigkeit mit an ftther. öle erinnerndem Geruch. Kp,„«: 225 — 227° 
(Zers.); Kp„: 109—109,1». D": 2,2577. "' 

Ewitfnltira-tf-jod- äthylester], [0-Jod-äthyl}-aoetat C«H.0J - CH,CO,CH.- 
CH,I (H 129). B. Aus [0-Chlor-äthyl]-aoetat und Kaliumjodid in Methanol (Boobbt, 
Slootth, Am. Soc. 48, 767). 

EesJgs&ure - [ß- ohlor - /? -nitro - äthylester], tß- Chlor - ß - nitro - äthyl] -aoetat 
C A H-0 4 NC1 = CH,CO,CH i CHClNO t . B. Beim Behandeln von ^-Chlor-)9.nitro-*thyl. 
aBtohoI mit Aoetylohlorid in siedendem trockenem Chloroform (WnjunrooR», Tebäbl, B. 
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56, 617 ; Schmidt, Rutz, Tr., B. 61, 474). — Dickes öl von stechendem, an Senf erinnerndem 
Geruch. Kp, g : 101—102« (W., Tr.); Kp,: 89—90° (korr.) (Soh., R., Tr.). D": 1,3580; ri?: 
1,4429 (Sch., R., Tr.). Fast unlöslich in Wasser (Soh., R., Tr.). — Gibt beim Behandeln 
mit wäßr. Formaldehyd-Lösung bei Gegenwart von Natriumaoetat in Äther /?-Chlor-0-nitro- 
trimethylenglykol-monoacetat (Sch., R., Tr.). 

Essigsäure- [ß.ß- dichlor-0- nitro-äthylester] , [ß.ß- Dichlor-^- nitro-äthyl] -acetat 
C 4 H 8 0«NC1, = CH,-CO,-CH,-CCl,-NO,. B. Aus ß.ß- Dichlor-)» -nitro -Äthylalkohol und 
Acetylchlorid in siedendem Chloroform (Wilkendorf, Trenel, B. 66, 617). — Flüssigkeit 
von senfartigem Geruch. Kp, 8 : 105°. Unlöslich in Wasser. 

Essigsäure - [ß - brom - ß - nitro • äthylester] , [ß - Brom - ß - nitro • äthyl] - acetat 
CtHeO^NBr = CH s CO,CH,CHBrNO, (H 129). B. Aus 0-Brom-/5-nitro-athylalkohol und 
Acetylchlorid in siedendem Chloroform (Wilkendorf, Trbnel, B. 66, 618). — Kp»: 110° 
bis 111°. 

Essigsäure-nJ./J-dibrom-^-nitro-äthylester], [ß.ß- Dibrom-0- nitro-äthyl]-acetat 
C t H B 4 NBr, = CH s CO,CH,CBr,NO,. B. Aus /8.^-Dibrom/S-nitro-athylalkohol und 
Acetylchlorid in siedendem Chloroform (Wilkendorf, Trenel, B. 66, 619). — Kp,: 105 — 106° 
W., Tr.); Kni,: 114—115° (Tr., W., B. 57, 2128). 

Orthoessigsäure-dimethyl-äthyl-ester, Dimethyl-äthyl-orthoaoetat C,H, 4 0, = 
CH,-C(0-CH,) t OC,H t . B. Bei längerer Einw. von Acetiminoäthyläther-hydrochlorid auf 
Methanol (Sah, Am. Soc. 60, 517). — Kp: 123—126°. Df: 0,9192. n£: 1,3889. 

Orthoesoigsäure-methyl-diäthyl-ester, Methyl - diäthyl - orthoaoetat C,H 1(1 O s = 
CH,C(0CH s )(O-C,H & ),. B. Bei längerer Einw. von Acetiminomethyläther-hydrochlorid 
auf Alkohol (Sah, Am. Soc. 60, 517). — Kp: 135—136°. Df: 0,9009. n£: 1,3919. 

Orthoessigsäure-triäthylester, Triathylorthoaoetat CgH lg 0, = CH,-C(0 -CjHj), 
(H 129). B. Bei längerer Einw. von trockenem, chlorwasserstofffreiem Acetiminoäthyl- 
äther-hydrochlorid auf absol. Alkohol(SAH, Am. Soc. 50, 517). — Kp: 144—146°; mit Alkohol- 
Dampf leicht flüchtig (Sah). Df: 0,8847; ntf: 1,3949 (Sah). Unlöslich in kaltem Wasser, 
mischbar mit Alkohol, Äther, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Sah). — 
Liefert beim Leiten über Nickel auf Bimsstein in einer Quarzröhre bei 250 — 260° Äthylacetat 
und Diathylather (Staudinger, Rathsam, Hdv. 6, 650). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd 
entsteht Äthylacetat (St.. R.). Geschwindigkeit der Hydrolyse in Natronlauge, verd. Salz- 
saure und in einer waßr. Lösung von Monokaliumphosphat und Dinatriumphosphat bei 25°: 
Skrabal, Baltadschiewa, M. 46, 20. Geschwindigkeit der Hydrolyse in 0,5 n- und 0,1 n- 
Natronlauge bei 20°: Brönsted, Wynne- Jones, Trans. Faraday Soc. 26, 64; C. 19291, 
1535. Einfluß von 3- und 4-Nitro-phenol, Kako- CHa x 

dylsäure und Essigsaure auf die Geschwindigkeit ^-\ n<ch k j^__ — . 

der Hydrolyse von Triathylorthoaoetat in Wasser I I 8 /C:CH C(CHj):CH-c/ I I 

bei 20°: Br., W.-J. Gibt beim Kochen mit 2.3- ^ 8 Ns — k^ 

Dimethyl-benzthiazoliumjodid in trockenem Pyridin Bis-[3-methyI-benzthiazol-(2)]-/J-methyl- 
trimethmcyaninjodid (s. obenstehende Formel, Syst. Nr. 4631) (Häher, Soc. 1928, 3162). 

[Weeomahn] 



Bssigsäurepropylester, Propylaoetat C.Hj O, = CH, • CO, • CH, • C,H, (H 129; 
E I 58). B. Beim Überleiten von Essigsäure und Propylalkohol über Zirkonoxyd bei ca. 
240—280° (Mailhs, de Godon, Bl. [4] 29, 103). — E: —95,0° (Timmkrmans, Matt aar, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 215; C. 1921 III, 1266). Kp,„: 101,6° (Lecat, R. 46, 622); Kp... .: 
99,7— 100° (Uskowskaja, Wolowa, HC. 67, 110, 120; C. 1926 1, 2646). Dampfdruck zwischen 
— 10° (3,60 mm) und der kritischen Temperatur: Youno, Scient. Pr.roy. Dublin Soc. 12 
[1909/10], 436. Kritische Temperatur: 276,2°; kritischer Druck: 25227 mm; kritisches 
Volumen: 3,382 cm'/g (Y.). DJ: 0,9102; DJ": 0,8993; Df: 0,8884; Df: 0,8773 (Y.). DJ: 
0,9093; Df: 0,8834 (Hannotte, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 97; C. 1926 DI, 742); Df: 0,8877 
(Smith, Olsson, PK. CK. 102, 28). Dichte Di der Flüssigkeit zwischen 0° und der kritischen 
Temperatur und des gesättigten Dampfes zwischen 90° und der kritischen Temperatur: 
Y. Visoosität bei 20°: 0,00576, bei 40°: 0,00444 g/cmseo (U., W.). Parachor: Suoden, 
Soc. 126, 1183. Verdampfungswärme bei 100,42°: 80,29 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 673). 
nS: 1,3824; n?: 1,3847; n|: 1,3893; n£: 1,3934 (Ha.); n?: 1,3828 (Munch, Am. Soc. 48, 
997). Ultrarotes Absorptionsspektrum von flüssigem Propylaoetat zwischen 0,8 und 2,4 u: 
Safpentield, Pkys.Rev. [2] 88, 40; C. 18291, 1419; zwischen 1,06 und 2,35 j«: Smith, 
Boord, Am. Soc. 48, 1515. Reflexion von Licht an der Oberfläche von Propylaoetat: 
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Bhatnagar, Shrivastava, Mttra, /. indian ehem. Soc. 6, 337 ; C. 1998 II, 1745. Inten- 
sität und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Lioht an der Ober- 
fläche von Propylacetat: Raman, Ramdas, Pr.roy.8oc. [A] 109, 274; G. 19961, 838; 
Krishnan, Phü.Mag. [6] 60, 704; C. 19261, 838; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 222; C. 
1927 II, 2535; an Propylacetat-Dampf : Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1996 II, 
1011; Rao, Indian J. Phye. 2, 83; C.1928I, 1838. Ramanspektrum : Daube, Ann. Physiaue 
[10] 12, 436. Dielektr.-Konst. von flüssigem Propylacetat bei 19°: 5,65 (Drude, Ph.Ch. 
28 [1897], 308); von festem Propylacetat bei —192,3°: 2,42 (Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 
486; C. 16221, 1274). Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Magnetische Doppel- 
brechung: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 27; C. 1929 II, 2315. 

Bei 22° löst sich 1 Tl. Propylacetat in 49 Tln. Wasser (Lockemann, Ulrich, Derinf. 10 
[1925], 104); bei 20° lösen Bich 1,89 g in 100 cm» Wasser (Fühnbr, B. 67, 514). Propylacetat 
enthaltende binare azeotrope Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. Propylacetat 
bildet ein ternäres azeotropes Gemisch mit Propylalkohol und Wasser (Kp, w : 82,2° ; oa. 59,5% 
Propylacetat, ca. 19,5% Propylalkohol) (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 98; C. 1926 II, 
742). Viscosität von Gemischen mit Äthylpropionat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wolowa, 
JK. 67, 111, 120. Die Oberflächenspannung einer w&ßr. Losung nimmt bei 20°, 30° und 
40° mit der Zeit zu (Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 82, 337). Zur Oberflächen- 
spannung der wäßr. Lösung vgl. a. Fühner, Bio. Z. 120, 147. Einfluß auf die Quellung 
von rohem und vulkanisiertem Kautschuk: Salkind, B. 69, 525. — Lichtbrechung von 
1 % igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsaatöl : Munch, Am. Soc. 46, 997. 



Propylacetat enl 


^haltende 


binäre azeotrope Gemische. 




Komponente 


Kp 7 eo 




Qehalt an 

Propylacetat 

in Gew.-% 


Komponente 


KP7i0 



Gehalt an 

Propylacetat 

In Gew.-% 


Wasser 8 ) ') 

Dichlorbrommethan 1 ) . 
Nitromethan 1 ) .... 
Butylbromid*). . . . 

Allyljodid 4 ) 

Methylcyclohexan 2 ) . 
Äthylalkohol«). . . . 
Propylalkohol 1 ) 6 ) . . 


82,2 
102,3 
97,6 
99,0 
93,6 
99,5 
95,45 
78,18 
94,7 


87,5 
70,5 
55 
40 

ca. 38 
44 
48 

ca. 15 
50 


Isobutylalkohol 1 ) . . 
Dimethyl&thylcarbi- 

nol*) 

AUylalkohol«) .... 
Acetal 1 ) ...... 

Chloral») 

Diäthylketon») . . . 
Methylbutyrat 8 ) . . . 


101,0 

99,5 
94,2 
101,25 
102,55 
100,75 
101,58 


83 

48 

47 

68 

49,5 

60 

97,5 



') Lecat, R. 45, 622—624. 625 Anm. 21. — •) L., Ann. Soc. «Stent. Bruzelle* 45 I [1926], 
175, 291. — 3 ) L., Ann. Soc. scienl. Bruxelle» 471 [1927], 69, 110. — *) L„ Ann. Soc. teient. 
Bruxelle! 481 [1928], 16, 19, 116. — *) Da« bei Kp 7M : 94,8° siedende aseotrope Qemiseh ent- 
hält 49,8 Gtw.-% Propylacetat (Faillbbim, Bl. [4] 29, 273). — •) Da» bei Kp, 81 : 83° liedende 
szeotrope Gemisch enthält 84,6 Gew.-% Propylacetat (Fal). 

Wirkung verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Propyl- 
acetat bei 465°: Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 141. Beim Leiten von Propylacetat über 
Nickel bei 374 — 725° entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan und Äthan; 
mit zunehmender Temperatur nehmen Kohlendioxyd und Methan zu, Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff und Äthan ab (Pearce, Ott, J. phys. Chem. 81, 108). Entzündungstemperatur in 
Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. Zeitlicher Verlauf 
der Oxydation durch Chromsäure in Wasser bei 20,9°: Tronow, Lukanin, 3K. 69, 1167; 
0.19261, 2924. Über Addition von Chlor, Brom und Bromwasserstoff bei niedriger 
Temperatur vgl. McIntosh, Trans, roy. Soc.Canada [3] 19 III, 71; C. 1826 II, 16. Ge- 
sohwmdigkeit der Hydrolyse durch Salzsäure bei 25°: Smith, Patirson, Soc. 1996, 941; 
durch Bromwasserstoffsäure in Eisessig bei 18 — 21°: Tr., Ssiboatuujn, B. 62, 2852; durch 
verd. Natronlauge bei 20°: Sm., Olsson, PA. CA. 102, 28; zwischen 0,2» und 40»: O., PA. Oh. 
118, 108; durch Natriumcarbonat sowie Natriumcarbonat + Kaliumferricyanid zwischen 
0,2° und 30°: MusrL, M. 62, 199; durch Kaliumphenolat in Alkohol- Wawer-Gemisohen 
bei 70°: Gyngell, Soc. 1828, 1785; durch Kalium-m-kresolat in wäßr. Lotung bei 70°: 
Sm., Soc. 1927, 172. Einfluß von Gummen, Gelatine, Leim, Kohle, pulverförmigem Kaolin, 
Gips und Schwefel auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsäur* in Gegenwart 
von Benzol: Smith, Soc. 197, 2604. 

Über Hydrolyse von Propylacetat durch Enzyme der Rioinusbohae m^L Lorbxbblatt, 
Falk, Am. Bot. 48, 1661. — Physiologische Wirkung: WacKtä,. Z. täp. 2»«A. Thtrap. 
91, 13; C. 1990 HI, 212; F. Flttrt, O. Klxmkxr in K. B. Unaux*, F. Fuwr, Toxikologie 
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und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 169; Th. H. Dttorans, Solvent», 
4. Aufl. [London 1938], S. 67. — Zur Verwendung als technisches Lösungsmittel für Nitro- 
cellulose, Gummen und Harze vgl. Durbans, Solvents, S. 132, 229; H. Gnamm, Die Lösungs- 
mittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 186. 

Essigsäure-fß-ehlor-propylester], [/?-Chlor-propyl]-aoetat C 6 H 9 0„C1 = CHj-CO,- 
CH,-CHC1-CH, (H 129; E I ö8). B. Durch Eintragen von Propylenglykol-a-acetat in die 
doppelte Menge Thionylchlorid unter Kühlung (Raschig, Prahl, B. 61, 185). — Liefert bei 
längerem Schütteln mit überschüssiger gesättigter Kaliumsulf it-Lösung bei 120° das Kalium - 
salz der Propanol-(l)-sulfonsäure-(2). 

Essiga&ure-fy-ohlor-propylester], fy-Chlor-propyl]-aoetat C 6 H,0 2 C1 = CH 8 -CO s - 
CH,-CH,CH t Cl (E I 58). B. Durch aufeinanderfolgendes Erhitzen von Trimethylenglykol 
mit Acetanhydrid und Dischwefeldichlorid (Bennett, Heathcoat, Soc. 1929, 271). Entsteht 
in guter Ausbeute beim Erhitzen von Trimethylenglykol mit Acetylchlorid in Gegenwart oder 
Abwesenheit von wasserfreiem Zinkchlorid im Rohr auf 100° (Bogert, Slocum, Am. Soc. 
46, 766). — Kp: 168—169° (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 498), 165—166° (Bo., 
Sl.); Kp I4 : 66° (Be., Hea.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton 
bei 25° und 30°: C, K., Hu. 

Essigsäure-[y-brom-propylester], ry-Brom-propyl]-aoetat C,H,0,Br = CH,-CO,- 
CH,-CH,CH 4 Br. B. Aus Trimethylenglykol und Acetylbromid erst bei 0°, dann bei 
100° (Bogert, Slocum, Am. Soc. 46, 766). Beim Erhitzen von Trimethylenbromhydrin 
mit Acetylchlorid (B., S.). — Kp M : 88—90°. 

Essigsäure - [ß.y - dibrom - propylester], [p\y -Dibrom -propyl]-acetat, G-lycerin- 
a./?-dtbromhydrin -acetat, y • Aoeto-0-dibromhydrin C 5 H 8 0,Br 2 = CH S • CO, • CH, • CHBr • 
CH,Br (H 130; E I 58). B. Aus Allylacetat und Brom in Schwefelkohlenstoff (Deulofeu, 
An. Asoc.quim.arg.16, 420; C. 1928 II, 2114). Durch Kochen von ß.y -Dibrom -propyl- 
alkohol mit Acetylchlorid (Fairbourne, Cowdrey, Soc. 1929, 133). — Kp: 226,5 — 229° 
(D.). — Liefert beim Erhitzen mit Phthalimid-kalium erst auf 140°, dann auf 160 — 170° 
3(oder2)-Acetoxy-1.2(odeTl.3)-diphthalimido-propan (Syst. Nr. 3218) (F., C). 

EssigBäure-ry-jod-propylester], [y-Jod-propyl]-acetat C 6 H s OjI = CH s -CO g -CH,- 
CH,-CHjI (H 130). B. Beim Erwärmen von Trimethylenjodhydrin mit Acetylchlorid 
(Bogert, Slocum, Am. Soc. 46, 767). — Kp 15 : 98—100°. 

Orthoessigsäure - äthyl - dipropyl - eßter, Äthyl-dipropyl-orthoacetat Ci„H.,0 3 = 
CH,-C(0-C,H S )(0-CH 11 C,H 6 ) 2 . B. Bei wochenlanger Einw. von Acetiminoäthyläther- 
hydrochlorid auf Propvlalkohol (Sah, Am. Soc. 50, 517). — Wahrscheinlich verunreinigt 
durch Tripropyl-orthoacetat. Kp: 190—194°. DJ 1 : 0,8713. n£: 1,4064. 

Essigsäure-isopropylester, Isopropylaoetat C ä H 10 O, = CH 3 CO,CH(CH,L (H 130; 
E I 58). E : —73,4° (Ttmmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 391 ; C. 1923 III, 1137). Kp : 88,5° 
bis 89° (Smith, Olsson. Ph.Ch. 102, 28); Kp,«,: 88,85 ± 0,15° (Tl.), 90,8° (Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxdles 48 I [1928], 115), 88,2° (aus der Dampfdruckkurve berechnet) (Haggerty, 
Weiler, Am. Soc. 51, 1625); Kp,«: 91,3° (Kailan, Raff, M. 61 [1933], 118), 87,9—88,2° 
(French, Wrightsman, Am. Soc. 60 [1938], 50); Kp 717 : 87—89° (Dorris. Sowa, Nieuw- 
land. Am. Soc. 56 [1934], 2690). Dampfdruck zwischen 0° (15,7 mm) und 90,2° (810,8 mm): 
H., W., Am. Soc. 51, 1625; bei 20°: 62,4 mm (Weissenberqer, Henke, Sperling, M. 46, 
483). DJ: 0,8913; D": 0,8732 (Sm., O). n£: 1,3740 (Munch, Am. Soc. 48, 997). — Bei 20° 
lösen sich 3,09 g in 100 cm» Wasser (Fühner, B. 67, 514). Dampfdruck von Gemischen mit 
Dekahydronaphthalin bei 20°: Weiss., He., Sp., M. 46, 487. Isopropylaoetat bildet binäre 
azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7OT : 77,4°; 93,8 Gew.-% Isopropylaoetat) (L., Ann. 
Soc. scient. Bruxdles 471 [1927], 69), mit Isobutylbromid (Kp™: 89,0°; 45 Gew.-% Iso- 
propylacetat), mit Heptan (Kp 7M : 87,5°; 67 Gew.-% Isopropylaoetat), mit Cyclohexan 
(Kp 7W : 78,9°; 25 Gew,-% Isopropylaoetat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdka 481 [1928], 115, 
117), mit Methanol (Kp, M : 64,5°; 20% Isopropylaoetat) und mit Alkohol (Kp,«,: 76,8°; 
47 Gew.-% Isopropylaoetat) (Legat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 48 I, 16); das binare Azeo- 
trope mit Isopropylalkohol hat nach Lboat Kp 7M : 81,3° und ca. 40 Gew.-% Isopropylaoetat, 
nach Clottoh, Jonbs {Ind. Eng. Chem. 16, 1031; C. 19241, 2773) Kp 7(M) : 80,1°; D»: 0,8191; 
47,7 Gew.-% Isopropylaoetat. Zur Oberflächenspannung der wäßr. Lösung vgl. Führer, 
Bio.Z. 120, 147. Liohtbreohung von l%igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsaatöl : 
Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Isopropylaoetat liefert beim Erhitzen in Gegenwart von Aluminiumoxyd oder Titan- 
dioxyd auf 360 9 bexw. 370° Wasserstoff, Propylen, Aceton, Essigsäure, Kohlendioxyd und 
Wasser (Maiiot, Caovteh. Gvttap. 22, 12937; C. 10261, 1961; vgl. Adkihb, Kbausk, An. 
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Soc. 44, 386; A., Nisskn, -4m. Soc. 46, 141). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. 
Natronlauge »wischen 0,2° und 40°: Olssok, PK. CK. 118, 108; hei 20«: Smith, Olssok, PK. 
CK. 108, 30; Skrabal, Hugktz, Jf. 47, 17; durch Salssäure bei 26«: 8k., Hu.; durch Brom- 
wasserstoffsäure in Eisessig bei 18—21°: Tronow, Sshsgatuixik, JB. 92, 2853. — Ver- 
wendung als technisches Lösungsmittel für Nitrooellulose, Harze und Gummen: Davidson, 
Ind. Eng. CKem. 18, 671 ; C. 1026 II, 1466; Th. H. Durbans, Solvent«, 4. Aufl. [London 1988], 
S. 132, 229. 

Essigsäure - [ß.ß.ß - trifluor - isopropylester] , * [fi.fi.fi - Trifluor - isopropyl] - aoetat 
C.H-O.F. = CH.-CO.-CH(CH,)CF,. B. Aus fi.fi./^Trifluor-isopropylalkohol und Aoetol- 
ehlorid(SwABT3, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 107; C. 1828 II, 712). — Kp,*: 85,6». D": 1,1823. 
Viscosität zwischen 20° (0,00726 g/cmseo) und 50° (0,00480 g/cmsec): Sw. n£: 1,3302; nff: 
1,3314; ng: 1,3362; n£: 1,3381. Löslich in Wasser. 

Essigsaure • [/J.fi' - dlohlor - isopropylester] , Jß. ß' -Diohlor - isopropyl] - aoetat, 
Olyoerin-o-a'-dlohlorhydrin-aoetat CjH.OjCl, = CH 1 -CO l -(3H(CH,Cl) 1 (H 130; E I 59). 
B. Aus Glycerin-a.a'-dichlorhydrin und überschüssigem Aeetylohlorid unter Wasserkühlung 
(Humhioki, Bl. [4] 45, 280). Durch 2-stündiges Erhitzen von Epichlorhydrin mit 1 Mol 
Acetylchlorid im Rohr auf 100° (Adberhalden, Wm, Fermentf. 4, 84; (7. 1920 III, 643). 
— Kp: 202—208° (Faerbchtrni:, Cowdrby, Soc. 1828, 133), 193—195° (H.); Kp,: 84,5» 
(A., W.). D°°: 1,281 ; n£: 1,4542 (H.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natrium- 
dicarbonat-Lösung bei 38° und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase : A., 
W. Liefert beim Erhitzen mit Phthalimid - Kalium auf 150—170° 3 (oder 2)-Aoetoxy- 
1.2 (oderl.3)-diphthalimido-»ropan (Syst. Nr. 3218) (F., C). 

Essigsaure - (ß- nitro - isopropylester] , [fi- Nitro - isopropyl] - aoetat C«H,0«N = 
CH 3 C0,CH(CH,)CH,-N0, (H130). B. Aus 1 -Nitro-propanol-(2) und Aoetylchlorid in 
Chloroform, anfangs unter Kühlung, spater unter Erwärmen (E. Schmidt, Rutz, B. 61, 
2145). — Kp 8 :94— 95°(korr.). D": 1,1568. ng: 1,4242. — Liefert beim Erhitzen mit Kalium - 
dicarbonat in Äther auf dem Wasserbad oder beim Schütteln der ather. Losung mit Natrium - 
acetat-Lösung l-Nitro-propen-(l). 

E8sig8äure-[fi-ohlor-fi-nitro-isopropylester], [fi-Chlor-ß-nitro-isopropyl]-aoetat 
C 6 H 8 4 NC1 = CH,C0 2 CH(CH S )CHC1N0,. JB. Aus 1 - Chlor -1 -nitro- propanol- (2) und 
Acetylchlorid in Chloroform, anfangs unter Kühlung, spater unter Erwärmen (E. Schmidt, 
Rutz, B. 81, 2145). — Kp,: 90—91° (korr.). DJ>: 1,2773. n?: 1,4891. — Beim Erhitzen mit 
Kaliumdicarbonat in Äther auf dem Wasserbad oder beim Schütteln der ather. Lösung mit 
Natriumacetat-Lösung erhält man l-Chlor-l-nitro-propen-(l). 

Essigsäurebutylester, Butylaoetat 0,^,0, = CH, • CO, • [CH,], • CH, (H 130; 
E I 59). B. Aus Acetaldehyd in Äther bei Einw. von Magnesiumjodid-butyl&t und Zer- 
setzung des Reaktionsprodukts mit Eiswasser, neben anderen Produkten (Grioitabd, 
Fldchairb, A. eh. [10] 8, 17). Beim Überleiten der Dampfe von Essigsaure und Butyl- 
alkohol über aktive Kohle bei 170° (I. G. Farbenind., D.R.P. 434279; C. 1886 II, 2493; 
Frdl. 15, 373). 

E: —77,9° (Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 488; C. 1828 1, 1274), —76,8° (TrjCMSB- 
mans, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 68; C. 1881 IU, 288). Kp—: 126,5° (Tl.), 126,2° (Hawhotti, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 85, 100; C. 1886 II, 742), 124,8° (Lboat, Ann. Soc. ecient. Bruzdles 
48 1 [1928], 117). DJ: 0,9015 (Ha.) ; DJ»: 0,8824(Smith, Olssok, PK. Ch. 118, 99). nJJ: 1,39464; 
nS: 1,39614; n£: 1,40146; n": 1,40539 (Ha.)j ng: 1,3970(Sk., Ol.) ;nS: 1,3914 (Münch, Am. Soc. 
48, 997). Lichtabsorption im Ultraviolett: Brodb, J. pKyt. CKem. 80, 61; im Ultrarot 
zwischen 0,7 und 2,6 fi: Ellis, Am. Soc. 51, 1386; zwischen 0,9 und 2,4 p: Saitmsttxli>, 
PKyt. Bev. [2] 88, 40; C. 18891, 1419. Opalesoenz im kritischen Gebiet bei verschiedenen 
Wellenlängen: Andant, Cr. 174, 1333, 1543. Dielektr.-Konst. zwischen +18,8° (5,05) 
und —195,6° (2,41): Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 488. Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 
47, 1896. — Adhasionsspannung zwischen Butylaoetat und Kohle und zwischen Butyl&eetet 
und Kieselsäure: Bartbll, Ostbrhof, PK. CK. 180, 723. Lösungsvermögen für Wasser 
zwischen 9,5° und 29,6°: Bridgman, Ind. Eng. CKem. 80, 186; C. 1888 1, 201ö. Löst sich in 
Wasser bei 22° im Verhältnis 1 : 100 (Lockbmann, Ulrich, Derinf. 10 [1925], 104). Butylaoetat 
bildet binäre azeotrope Gemische mit Wasser [Kp,«: 90,5°; 73% Butylaoetat (Paillmi», 
Bl. [4] 88, 273) bezw. K Pw : 90,2°; 71,3% Butykcetat (Hannotte; Bl. Soc. chim. Bdg. 
86, 100)], mit Octan (Kp,«: 119,0°; 52 Gew.-% Butylaoetat) (Lbcat, Ann. Soc. teitni. 
Bruxdlu [B] 481 [1928], 117) und mit Butylalkohol (Kp, w : oa. 117,2°; 53 Gew.-% Butyl- 
aeeiat und ein temäres azeotropes Gemisch mit Butylalkohol und Wasser (Kp M - 8»4»- 
3«,»% Butylaoetat und 27,4% Butylalkohol) (Ha.) und mit Essigsäure und WsiWrTkp: 89«) 
(DMillene des Deux-Sevres, D.R.P. 469823; Frdl. 18, 209). Viseorittt von Losungen 
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von Dammarharz in Butylacetat: Bbidoman. Die Oberflächenspannung einer wäßr. Lösung 
nimmt bei 20° mit der Zeit zu, geht jedoch beim Schütteln auf den Anfangswert zurück 
(Biqelow, Washbubn, J. phya. Chem. 82, 336). 

Wirkung verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Butyl- 
aoetat bei 465°: Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 141. Geschwindigkeit der Verseif ung durch 
Bromwasserstoff säure in Eisessig bei 18 — 21°: Tbonow, Ssibgatulltn, B. 62, 2852; durch 
verd. Natronlauge bei 20°: Smith, Olsson, Ph. Ch. 118, 102; zwischen 0,2° und 30°: 
O., Ph. Ch. 118, 108; durch wäßrig - alkoholische Natronlauge: Bbidoman, Ind. Eng. 
Chem. 20, 185; C. 19281, 2015; durch Natriumcarbonat - Lösung bei 0,2°, 10°, 20° und 
30°: Musil, M. 62, 198; durch Kalium phenolat in Alkohol -Wasser- Gemischen bei 70°: 
Gynoell, Soc. 1828, 1785; durch Kalium-m-kresolat in wäßr. Lösung bei 70°: Smith, 
Soc. 1927, 172. 

Hydrolytische Spaltung duroh Ricinuslipase : Loebbbblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. — 
Physiologische Wirkung und Gewerbehygienisches: F. Flury, O. Klimmer in K. B. Leh- 
mann, F. Flttry, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], 
S. 170; Th. H. Dubrans, Solvente, 4. Aufl. [London 1938], S. 68. — Verwendung als 
technisches Lösungsmittel: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671 ; C. 1926 II, 1465; Dubrans, 
Solvente, S. 133, 229; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 186. 

Essigsäure - [ö - chlor - butyleetar] , [<5-Chlor-butyl]-aoetat C,H n O g Cl = CH„ • CO, • 
[CH,].-CH,C1. B. Aus Tetramethylenglykol beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr 
auf dem Wasserbad sowie beim Erhitzen mit Dischwefeldichlorid und anschließenden 
Acetylieren (Bennett, Heathcoat, Soc. 1929, 272). — Angenehm riechende Flüssigkeit. 
Kp„: 87°; Kp„: 98°. DJ: 1,1024; DJ 3 : 1,0803. n£: 1,4381; np: 1,4437; n~: 1,4613. —Liefert 
beim Erhitzen mit Äthylmercaptan in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge Äthyl-[<5-oxy- 
butyl]-sulfid. 

OrthoesBigsäure - athyl - dlbutyl - ester , Äthyl - dibutyl - orthoaoetat C 1S jH„0, — 
CH,-C(0-C,H s )(0-[CH 1 ] a -CH,) l . B. Bei wochenlanger Einw. von Acetiminoäthyläther- 
hydrochlorid auf Butylalkohol (Sah, Am. Soc. 60, 517). — Wahrscheinlich verunreinigt 
durch Tributyl-orthoacetat. Kp: 220—225°. Df : 0,8646. n£: 1,4149. 

Essigsäure-sek.-butylester, sek.-Butyl-acetat C 6 H, 2 2 = CH 3 C0 2 -CH(CH,)-C,H 6 . 
Inaktive Form (H 131). Kp,«,: 112,2° (Clottoh, Jones, Ind. Eng. Chem. 15, 1032; C. 
19241, 2773). DJ': 0,8760 (Smith, Olsson, Ph. Ch. 118, 100); DJ 3 : 0,8701 (Cl., J.). nj?: 1,3882 
(Sm., 0.); n£: 1,3840 (Mttnch, Am. Soc. 48, 997). Bildet mit sek. - Butylalkohol ein 
azeotropes Gemisch (Kp™: 99,60°; 13,7 Gew.-% sek.-Butylacetat) (Cl., J.). Brechungsindices 
von 1 %igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsaatöl: Munch. — Beim Erhitzen von sek.- 
Butylacetat in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 380° wurden Wasserstoff, Butylen, sek.- 
Butylalkohol, Aceton, Kohlendioxyd und Wasser erhalten; Erhitzen in Gegenwart von 
Titan(IV)-oxyd lieferte Butylen, Aceton, Essigsäure und Kohlendioxyd (Mailhe, Coovich. 
Guttap. 22, 12938; C. 1926 2, 1961). Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasser- 
stoffs&ure in Eisessig bei 18 — 21°: Tbonow, Ssibgatüllin , B. 62, 2853; durch verd. 
Natronlauge bei 20°: Sm., 0.; zwischen 0,2° und 30°: O., Ph. Ch. 118, 109; durch Kalium- 
phenolat in Alkohol -Wasser- Gemischen bei 70°: Gyngeix, Soc. 1928, 1785. — Verwendung 
als technisches Lösungsmittel für Nitrocellulose, Gummen und Harze: Th. H. Dubrans, 
Solvente, 4. Aufl. [London 1938], S. 134, 229; Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 670; 
C. 1926 H, 1465. 

B88igaäure-[l.l.l-triohlor-butyl-(2)-ester], Triohlormethyl-äthyl-oarbinol-acetat 
C,H,0,C1, = CH i CO l CH(CCl.)C,H s . B. Aus l.l.l-Triohlor-butanol-(2) und überschüssigem 
Acetanhydrid bei 130—130° (Howard, .4»». -Soc. 48, 775). — Kp«,,: 164—166°. 

Buigs&ure - [1 - brom - bntyl - (2) - ester] , Brommethyl - athyl - carbinol - aoetat 
C t HuO,Br = CH t -CO.CH(CH t Br)C 1 H5- B. Beim Sättigen von 1.2-Diacetoxy-butan mit 
Bromwaaserstoff (oa Montmollin, Matile, Helv. 7, 110). — Gelbliche Flüssigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp w : 76°. 

Essigsäure - [1 - nitro - bntyl - (2) - ester], 1 - Nitro - 2 - aoetoxy- butan C ( H u 4 N = 
CH,-C0 i CH(CH.N0,)-C^ t . B. Aus l-Nitro-butanol-(2) und Acetylchlorid in Chloro- 
form, zuletzt in der Warme (E. Schmidt, Rutz, B. 61, 2145). — Kp^ 106—106° (korr.). 
Df: 1,1224. n{f: 1,4285. — Liefert beim Koohen mit Kahumdioarbonat in Äther 1 -Nitro- 
buten-(l). 
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Kp„: 98—99° (korr.). DJ : 1,2376. nff: 1,4429. 
in Athor l-Chlor-l-nitro-buten-(l). 



Gibt beim Kochen mit Kaliumdicarbonat 



EBBigBäureisobutylester, iBobutylacetat CgH^O, = CH„- CO t - CH, • CH(CH,), (H 131 ; 
E I 59). B. Beim Überleiten von Essigsäure und Isobutylalkohol über Zirkonoxyd 
bei ca. 240 — 280° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 104). Bei der Einw. von Aluminium- 
äthylat auf ein Gemisch aus Isobutyraldehyd und Acetaldehyd unter Kühlung, neben anderen 
Produkten (Orloff, Bl. [4] 35, 362). 

Kp«»!»: 116—116,3° (Unkowskaja, Wolowa, 3K.. 57, 111; C. 19261, 2648); Kp,«,: 
117,2° (Leoat, H. 45, 625). D?: 0,8956; Df: 0,8747 (Hannotte, Bl.8oc.chim.Bdg. 86, 
98; C. 1828 II, 742); D": 0,8719 (Smith, Olssoh, Ph.Ch. 118, 100); D*>: 0,8501 (U., Wo.). 
Viscosität bei 20°: 0,0069, bei 40°: 0,00536 g/cmsec (U., Wo.). Parachor: Süqden, Soc. 
126, 1183, 1185. Verdampfungswärme bei 115,47°: 73,76 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 
573). n": 1,3879; n?: 1,3901; np: 1,3948; n": 1,3989 (Ha.); ntf: 1,3898 (Sm., 0.); n£: 1,3880 
(Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum bei 0,7 — 13 (i: Wenige», 
Phys. Bev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II; oberhalb 7 /i: Lecomte, C. r. 178, 1699. Opalescenz 
im kritischen Gebiet bei verschiedenen Wellenlängen: Andant, C. r. 174, 1333, 1543; Ann. 
Phyaique [10] 1, 394. Lichtreflexion an der Oberfläche von Isobutylacetat: Bhatnagar, 
Shrivastava, Mitra, J . indian ehem. Soc. 5, 337; C. 1828 II, 1745. Dielektr.-Konst. bei 
25°: 5,32 (Sayce, Briscoe, Soc. 1826, 2626). Dipolmoment: Smtth, Am. Soc. 47, 1896. 
Elektroendosmose : Stbickler, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. 

Bei 20° lösen sich 0,67 g in 100 cm 8 Wasser (Fühner, B. 57, 514). Dampfdruck von 
Gemischen mit Dekahydronaphthalin bei 20°: Weissbnbebgeb, Henke, Sperling, M. 
46, 487. Binäre azeotrope Gemische s. in der folgenden Tabelle. Mit Isobutylalkohol und 
Wasser bildet Isobutylacetat ein ternäres azeotropes Gemisch (Kp 7ao : 86,8°; 46,5 Gew.- % 
Isobutylacetat; 30,4 Gew.-% Wasser) (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 99). Viscosität 
von Gemischen mit Äthylisovalerianat : Unkowskaja, Wolowa, 3K. 57, 112, 121. Zur 
Oberflächenspannung wäßr. Lösungen vgl. Fühner, Bio. Z. 120, 147. Lichtbrechung von 
l%igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsaatöl: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Azeotrope, Isobutylacetat enthaltende Gemische. 



Komponente 


KP780 



Gehalt an 
Isobutyl- 
acetat 
in G«w.-% 


Komponente 


Kp 7 «o 




Gehalt an 
Isobutyl- 
acetat 
In Gew.-% 


laobutyljodid')- . . . 
Isoamyljodid*) . . . 
Tetrachlorathylen 8 ) . 


87,45 
116,0 
117,0 
115,5 


80,5 
50 
ca. 70 
53 


Triäthylborat») . . 

Butylalkohol») 7 ) . . 
Isobutylalkohol 5 ) 
Chloraceton*) . . . 


116,85 
114,5 
107,6 
116,7 


65 

50 

5 

70 



') LBCAT, Ann. Soe. »eient. Bruxelles 471 [1927J, 69; vgl. Hannottb, BL Soc. chim. Belg . 
36, 99. — ') L., Ann. Soc scient. Bruxelles 471, 24. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 
[1928] 17. - ♦) h-, -ß-46, 624. — s ; L., B. 46, 624; Ha. — 8 ) L., B. 46, 243. — ') Kp, M : 
113° (Faillbbin, Bl. [4] 28, 273). 



Flammpunkt: 22° (Florentin, Ann. Falsificat. 21, 345; C. 1828 II, 2233). Geschwindig 
keit der Verseifung duroh Bromwasserstoffsäure in Eisessig bei 16 — 18°: Tronow, Mitarb. 
3K. 68, 553; C. 18281, 1016; bei 18—21°: Tr., Ssibgatxtllin, B. 62, 2852; durch verd 
Natronlauge bei 20°: Smith, Olsson, Ph.Ch. 118, 102; zwischen 0° und 40°: O., Ph.Ch 
118, 108. — Hydrolyse von Isobutylacetat durch Extrakte aus normalen und pathologischen 
tierischen und menschlichen Geweben: Noyes, Sugiura, Falk, J.biol.Chem. 55, 660; 
Am. Soc. 46, 1886; N., F., J.biol.Chem. OS, 688; F., N., S., J.biol.Chem. 68, 189, 214, 
227; 62, 698; durch Ricinuslipase : Lorberblatt, F., Am. Soc. 48, 1656, 1661. — Über 
Verwendung als technisches Lösungsmittel vgl. Th. H. Dubbans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 135, 229; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 187. 

Essigsäure-tert.-butylester, tert.-Butyl-acetat 0,^,0, = CH, • CO, • C(CH,), (H 1 31). 
Das H 2, 131 beschriebene Präparat von Henry war nach Smith, Oxsson, PA. CA. 118, 100 
unrein. — Kp: 96°; Dl": 0,8664; ng: 1,3887 (Sm., O.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch verd. Natronlauge bei 20°: Sm., O.; bei 25*: Skrabad, Hugbtz, m. 47, 19; zwischen 
0,1° und 30°: 0., Ph. Ch. 118, 109; durch Salzsäure bei 25°: Sk., H.; durch Bromwaaserstoff- 
sfture in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 62, 2853. 
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BB»ig8äure-[/J./S./5-triohlor-tert-butyl«Bter], Aceton chloroform-aoetat, Dimethyl- 
triohlormethyl-oarbinol-aoetat C,H t O,Cl s = CH 8 CO,C(CH,),CCl3 (H131; EI 59). 
Zur Darstellung aus l.l.l-Trichlor-2-methyl-propanol-(2) und Acetylchlorid vgl. Taffb, 
Roczniki Farm. 2, 104; C. 1924 II, 304. — Kp: 190—191°. 

Essigsäure-n-amylester, n-Amylacetat C,Hi 4 0, = CH 3 -CO,-[CH,] 4 -CH 3 (H131; 
EI 60). F: —70,8° (Lievkns, Bl. Soc.chim. Belg. 33, 127, 129; C. 1824 II, 1328). Kp 7M : 
149,25 ± 0,02« (L.), 148,8° (Hannotte, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 104; C. 1926 II, 742). Ab- 
hängigkeit des Siedepunktes vom Druck: L. DJ: 0,8962; Dl 6 : 0,8810 (L.); DJ: 0,8971; Df: 
0,8756 (H.). n£: 1,4025; nlf: 1,4044; njj: 1,4096; n$: 1,4139 (L.); n£: 1,4003; n?: 1,4031; ng: 
1,4073; nS: 1,4124 (H.). Bildet mit Wasser ein binäres azeotropes Gemisch (Kp^,: 95,2°; 
ca. 59 Gew.-% Amylacetat), mit n- Amylalkohol und Wasser ein ternäres azeotropes Gemisch 
(Kp, M : 94,8°) (H.). 

EBsigsäure-[e-ehlor-n-amyiester], [«-Chlor-n-amyl] -aoetat C 7 H 13 0,C1 — CHjCOjs- 
tCHjh-CHjCI. B. Durch Erhitzen von Pentamethylenglykol mit Acetylchlorid im Rohr 
(Bbnnätt, Heathcoat, Soc. 1929, 274). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp«: 103°. 
DJ": 1,0648. n|J: 1,4379. — Liefert beim Kochen mit Methylmercaptan in methylalkoholischer 
Kalilauge Methyl-[6-oxy-n-amyl]-sulfid. 

Essigsäure-pentyl-(2)-ester , Methylpropyloarbinol -aoetat , sek. -n -Amylacetat 
0,^40, = CH,-CO,CH(CH 3 )CH,CH,CH 8 (H 131; E I 60). Beim Erhitzen von sek.- 
Amylacetat in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 380° sowie in Gegenwart von Titan(IV)- 
oxyd auf 400° entstehen Essigsäure, Aceton, Penten und Kohlendioxyd; beim Erhitzen 
in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 380° bilden sich Methylpropylearbinol, Penten, Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (Mailhe, Caoutch. Outtap. 22, 12938; C. 19261, 1961). — Das 
als Lösungsmittel verwendete technische sek. -Amylacetat ist nach Th. H. Dürrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 139 ein Gemisch, das vorwiegend die Acetate von Pentanol-(2) 
und Pentanol-(3) enthält ; vgl. a. S. 144 Anm. Verwendung im Gemisch mit anderen Lösungs- 
mitteln zum Losen von Nitrocellulose: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 670; C. 1926 II, 1465. 

Essigsäure - [1 - chlor - pentyl - (2) - ester], Chlormethyl - propyl - carbinol - aoetat 
C,H M O t Cl = CH,-CO a -CH(CH 1 Cl)-CH a -CH ? -CH s . B. Aus l-Chlor-pentanol-(2) und Acetyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (Koelsch, McElvaih, Am. Soc. 51, 3393). — Kp 740 : 186—188°. 
D5: 1,0825. n£: 1,4328. 

Essigsäure - [l.Ll-triohlor - pentyl-(2)-ester] , Tricblormethyl - propyl - carbinol - 
aoetat C,H U 0,C1, = CH,-CO,-CH(CCl,)-CH,-CH 1 -CH i |. B. Aus Trichlormethyl-propyl- 
carbinol und Acetanhydrid bei 130—135° (Howard, Am. Soc. 48, 775). — Kp«,«: 168—169°. 

Essigsäure - [1 - nitro - pentyl • (2) • ester], Kitromethyl - propyl - carbinol - acetat 
C 7 H u 4 N = CH B CO s -CH(CH,-NO,)CH»CH 4 CH 3 . B. Aus l-Nitro-pentanol-(2) und 
Acetylchlorid in Chloroform, zuletzt in der Wärme (E. Schmidt, Rutz, B. 61, 2145). ■— 
Kp,„: 111—113° (korr.). Df : 1,0898. nf?: 1,4339. — Beim Kochen mit Kaliumdicarbonat 
in Äther erhält man l-Nitro-penten-(l). 

EssigBäure - pentyl - (3) - ester, Diäthylcarbinol - acetat C 7 H 14 2 = CH S • CO, • 
CH(C,H,), (H 131 ; E I 60). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf das Reaktionsprodukt 
aus Propionaldehyd und Äthylmagnesiumbromid und Zersetzen mit Wasser (Olsson, Ph. Ch. 
126, 245). —, Kp: 133°. DJ': 0,8763. ntf: 1,4005. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
verd. Natronlauge bei 20°: O. 

Essigsäure - {1-chlor - pentyl - (8) - eBter] , l-Chlor-3-aoetoxy-pentan C 7 H ls O,Cl = 
CH,CO, CHfC^CHjCH^l (E I 60). B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf 1-Oxy- 
3-acetoxy-pentan in Gegenwart von Pyridin zunächst bei 0°, dann auf dem Wasserbad 
(Fourneau, Ramart-Lucas, Bl. [4] 27, 556). — Kp u : 84 — 86°. — Liefert beim Behandeln 
mit Dimethylamin ein Basengemisch, das durch Natriumäthylat-Lösung in Äthyl- [/J-dimethyl- 
amino-äthyfj-carbinol übergeführt wird. 

EsBigsäure-tert.-amyleBter, Dimethyläthyloarbinol- aoetat C 7 H u O, = CH s C0,- 
C(CH 8 ),-C,H, (H 132; EI 60). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf das Reaktionsprodukt 
aus Aceton und Äthylmagnesiumbromid und nachfolgende Zersetzung mit Wasser (Olsson, 
Ph. Ch. 126, 245). — Kp: 124—124,5°; D«: 0,8740 (0.). nif: 1,4010 (O.); n?: 1,3995 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). Lichtbrechung der l%igen wäßr. Lösung: M. — Geschwindigkeit der 
Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 20°: O.; durch Bromwasserstoff säure in Eisessig bei 
18— 21°jTronow, Ssibgatoxlin, B. 62, 2853. 

EsBigsäure-[4.4.4-trichlor-2-methyl-butyl-(8)-eBter], Triohlormethyl-ieopropyl- 
oarbinol - aoetat C 7 H n O i Cl, = CH,- CO, CH(CC1 S )-CH(CH,) V B. Aus Trichlormethyl- 
isopropyl-carbinol und überschüssigem Acetanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 
49, 1069). — K PeM : 166—157°. 
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Bssigeäureinoamylester, Isoamylaoetat C 7 H,.0, = CH,CO t CH 1 CH f CH(CH,) 1 
(H 132; E 1 60) 1 ). B. Aus Acetaldehyd und Isovaleraldehyd in Gegenwart von Aluminium- 
äfchylat, neben anderen Produkten (Nobd. Bio. Z. 108, 279). Aus Essigsäure- und Isoamyl- 
alkohol-Dampf beim Überleiten über Zirkonoxyd bei 240—280° (Mailhe, de Godon, Bl. 
[4] 28, 104). Beim Erwärmen von Essigsäure mit einem geringen Überschuß von Isoamyl- 
alkohol, der äquivalenten Menge Schwefelsäure und wasserfreiem Aluminiumsulfat auf 100° 
(Kotakr, Fujita, Bl. phys. ehem. Res. Tokyo 1, 65; C. 182811, 1545). 

Erstarrt bei tieferer Temperatur glasig (Timmirmaiis, Bl.8oc.chim.Belg. 88, 506; 
C. 18281, 27). Kp- OT : 142,1° (Lecat, B. 46, 244), 142° (Tl.; Hannotte, Bl.8oc.chim. 
Bdg. 86, 102; C. 1826 II, 742); Kp: 138,5° (Olsson, Ph. Gh. 126, 245). DJ: 0,8860; D": 
0,8670 (Ha.); D 4 u : 0,8741 (Ol.); Df#: 0,8828; D;$: 0,8712 (Miller, Pr.roy. Soc. [A] 106 
[1924], 740). Viscosität bei 8,97°: 0,01030, bei 19,91°: 0,00872 g/emsee (Mi.). Paraohor: 
Suoden, Soc, 125, 1184. nff: 1,4000 (Ol.); nJJ: 1,3987; n?: 1,4003; nff: 1,4060; n£: 1,4102 
(Ha.); ntf: 1,3978 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Liohtabeorption von Amylacetat im Ultra- 
violett : Brode, J. phys. Chem. 80, 61 ; von Isoamylaoetat im Ultrarot zwischen 0,6 und 13 p : 
Weniger, Phya. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II; von Amylacetat zwischen 1,02 und 2,35 p. 
Smith, Boord, Am. Soc. 48, 1515. Kamanspektrum von Isoamylaoetat: Dadisu, Kohx- 
raüsch, B. 68 [1930], 257; vgl. D., K„ M. 62, 233, 399, 402; 8ber. Akod. Wim 188 [IIa]. 
55, 67; Phys. Z. 30, 384 Tafel VIII; C. 1828 II, 697, 970. Dielektr.-Konst. von Amylacetat: 
Saycb, Briscoe, Soc. 1826, 2626; Kallmann, Dorsch, Ph.Ch. 126, 322. 

Adsorption der Dämpfe durch Tierkoble: Alexhjewski, 3K- 66, 416; C. 1826 II, 642. 
Herstellung von Emulsionen aus Amylacetat und Wasser mit Jod als Emulgierungsmittel : 
Holmes, Williams, Am. «Soc. 47, 324. Lösungsvermögen von Amylacetat für Stiokoxydul 
und Kohlendioxyd: Kunerth, Phya. Rev. [2] 19, 517; C. 1828 III, 1126. Löslichkeit von 
Amylacetat in 2n-Natriumbenzoat-Lösung: Traube, Schönino, Weber, B. 60, 1810. 
Verteilung von Estern der 4-Amino-benzoesäure zwischen Amylaoetat und Wasser: Adams. 
Mitarb., Am. Soc. 48, 1766. Isoamylaoetat bildet binäre azeotrope Gemische mit Wasser 
[Kp,«,: 94,05°; 64,1 Gew.-% Isoamylaoetat (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxellea 471 [1927]. 
69) bzw. Kp,«,: 93,8°; 63,7 Gew.-% Isoamylaoetat (Hanmottb, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 
102)], mit Bromoform (Kp 7ll0 : 150,2°; 18 Gew.-% Isoamylaoetat) (Lb., R. 48, 244), mit 
1.1.2.2-Tetraohlor-äthan (Kp,«,: 150,1°; 32 Gew.-% iBoamylacetat) (Le., Ann. Soc. scient. 
Bruxellea 471, 26), mit Isoamyljodid (Kp 7<0 : 141,7°; ca. 82 Gew.-% IsoamylaoeUt) (Le.. 
Ann. Soc. scient. Bruxdles 46 [1926], 175), mit cc-Pinen (Kp,«: 142,05°; 97,5 Gew.-% Iso- 
amylaoetat) (Le., Ann. Soc. scient. Bruxdles 48 1 [1928], 55), mit Glykol (Kp 7W : 141,95°: 
ca. 97 Gew.-% Isoamylaoetat) (Lb., Ann. Soc. scient. Bruxellee 48, 18), mit Chloressigsäure 
äthylester (Kp,«,: 141,7°; 60 Gew.-% Isoamylaoetat) (Lb., R. 46, 622) und mit Methyllactat 
(Koro,: ca. 138,5°; 56 Gew.-% Isoamylaoetat) (Lb., Ann. Soc. scient, Bruxellea 46, 291). 
Ein temäres azeotropes Gemisch bildet Isoamylaoetat mit Isoamylalkohol und Wässer 
(Kp,,,,: 94,8°) (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 105). Dampfdruck von Gemischen aus 
Isoamylaoetat und Äthylaoetat: G. C. Schmidt, Ph. Gh. 88, 77; 121, 241. Dichte von Ge- 
mischen aus Isoamylaoetat und verschiedenen organischen Verbindungen: Richahdson, 
Robertson, Soc. 1928, 1779. Volumenänderung und Wärmetönung beim Mischen von 
Isoamylaoetat mit Chloroform: Peel, Madoin, Briscoe, J. phys. Chem. 82, 288; mit Äthyl- 
aoetat: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 236. Zur Viscosität und Oberflächenspannung wäßr. 
Losungen von Amylacetat vgl. Traube, Whanq, Bio. Z. 208, 364. Einfluß einer dünnen 
Wandschicht von Amylacetat auf die Ausflußzeit von Wasser aus Capillaren: Tr., Wh., 
Ph. Ch. [A] 188, 110. Diffusion einer Jod- Lösung in Isoamylaoetat: Miller, Pr. roy. Soc. 
[A] 106 [1924], 738. Grenzflächenspannung von Isoamylaoetat gegen Wasser bei 30°: 
Pound, Soc. 128, 583, 590. Lichtbrechung l%iger Losungen von Isoamylaoetat in Wasser 
und in Baumwollsaatöl: Musch, Am. Soc. 48, 997. Elektrische Doppelbrechung einer Sus- 
pension von Glaspulver in Amylaoetat: Pboootiu, Ann. Physique [10] 1, 254. Katalytisohe 

') Nach Th. H. Dübbans, Solvent«, 4. Aufl. [London 1938], 8. 137 u. H. Gramm, Die Losungs- 
mittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], 8. 188 wird das teohnisohe „Amylacetat" teils 
durch Veresterung von Gärungsamylalkobolj teils durah Chlorierung von Petroleumpentan- 
Gemiicben nnd nachfolgende Umsetzung mit Natriumaoetat (vgl. a. Koch, BCRBSIX, Ina. Bng. 
Chem 18, 442; C. 19281, 136) dargestellt. Das Aoetat aus Gärungfamylaikohol enthält in der 
Hauptsache Isoamylaoetat und aktive Amylaoetate, neben geringen Kengen von Aeetaten einiger 
Alkohole mit 6 und 7 Kohlenstoffatomen und unbekannten hochsiedenden Verbindungen ; du Aoetat 
aus Petrolenmpentanen besteht aus Estern von fünf der acht möglichen Alkohole C»H lt O mit 
geringen Beimengungen von freien Alkoholen; es kommt unter dem Kamen „Pentaoesat" in 
den Handel (Durbans; Gnamm). — Bei den auf „Amylaoetat" besügliehen Angaben der 
Originalliteratnr ist häufig keine Entscheidung über die Natur des angewandten Präparate moglieh. 
Da in den meisten Fällen vermutlich Präparate ans Gärungiamrlalköhol vorgelegen haben, sind 
solche Angaben im obenttebenden Artikel abgehandelt. 
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Wirkung von Isoamylacetat auf die Vereinigung von Chlor mit Schwefeldioxyd zu Sulfuryl- 
chlorid: Durbans, J. Soc.dtem.Irtd. 46, 349 T; C 1927 I, 10. Einfluß von Amylacetat- 
Dampf auf die phosphoresoierende Flamme des Schwefels in Sauerstoff- Stickstoff -Atmo- 
sphäre: Emeleus, Sog. 1028, 1948; auf die phosphorescierende Flamme von Arsen im 
Sauerstoff ström: £., Soc. 1929, 1847. 

Entzündungstemperatur von technischem Amylacetat in Luft: Masson, Hamilton, 
Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. Flammpunkt von technischem Isoamylacetat : 
Anonymus, über, chem.-tech. Reichaanat. 8 [1929], 202; von technischem Amylacetat: 
Flobentin, Ann. Falsificot. 21, 345; C. 1928 II, 2233. Über Addition von Chlor, Brom 
und Bromwasserstoff an Isoamylacetat bei niedriger Temperatur vgl. McIntosh, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 19 III, 71; C. 1926 II, 16. Liefert beim Überleiten im Gemisch mit 
Ammoniak über Aluminiumoxyd bei 490 — 600° Acetonitrü, Isoamylalkohol und ein Äthylen- 
kohlenwasserstoffe und Wasserstoff enthaltendes Gas (Mailhe, A. ch. [9] 18, 215). Bei 
längerem Erhitzen von Isoamylacetat mit alkoh. Salzsäure werden Isoamylalkohol und 
Äthylacetat erhalten ( Madin aveitia, An. Soc. espan. 12 [1914], 428). Verseilung von Iso- 
amylacetat an der Grenzfläche zwischen der Flüssigkeit und verd. Salzsäure und beim Über- 
leiten des Dampfes über die Oberfläche von verd. Salzsäure: Harker, Newman, J. Pr. Soc. 
N. S. Wales 60 [1926], 47; C. 19281, 2898. Geschwindigkeit der Verseifung durch Brom- 
wasserstoff säure in Eisessig bei 18 — 21°: Tbonow, Ssibgatullin, B. 62, 2852; durch verd. 
Natronlauge zwischen 0,2° und 30°: Olsson, PA. Ch. 118, 109; bei 20°: O., Ph. Ch. 125, 248; 
durch Natriumcarbonat-Lö8ung zwischen 10° und 40°: MusrL, M. 62, 196; durch Kalium- 
phenolat in Alkohol-Wasser-Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. 

Hydrolyse von Isoamylacetat durch Ricinuslipase : Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 
48, 1661. — Physiologische Wirkung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin 1930], S. 780; über physiologische Wirkungen von Isoamyl- 
acetat und Amylacetat und gewerbliche Vergiftungen durch Amylacetat vgl. F. Flury, 
O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungs- 
mittel [Berlin 1938], S. 171; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 68. — 
Verwendung von technischem Amylacetat, vor allem in Gemischen, als Lösungsmittel 
für Nitrocellulose, Gummen, Harze, öle und Fette: Lehmann, Flury, Toxikologie, S. 171; 
Durbans, Solvents, S. 136, 229; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 188; vgl. a. Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; C. 1926 H, 1465. 

Über ejne Natriumverbindung aus Amylacetat vgl. Scheibler, Voss, B. 68, 400; 
Sch., D. R. P. 346698; C. 1922 II, 1135; Frdl. 18, 1086. 

EBsigsäure-n-hexylester, n-Hexylaoetat .C g H le O, = CH 8 CO,[CH,] s -CH, (H 132). 
B. Durch Kochen von Hexanol-(l) mit überschüssigem Acetanhydrid (Zeisel, Neuwtbth, 
A. 488, 134). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Brom Wasserstoff säure in Eisessig 
bei 18—21°: Tbonow, Ssibgatullin, B. 62, 2852. 

"Essigsäure -hexyl- (2) -eeter, Methylbutylcarbinol - aoetat C 8 H le O, = CH,-CO,- 
CH(CH.) • [CH,]«j CH t . Zur Verwendbarkeit als Lösungsmittel, auch in Gemischen, für 
Nitrocellulose, Gummen und Harze vgl. Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 670; C. 1926 II, 
1465; Th. H. Dübbans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 140. 

Essigsaure . [1.L1 - trichlor - hexyl - (2) - ester] , Triohlormethyl - butyl - oarbinol- 
aoetat C,H,,0,C1, = CH,CO,CH(CCl,)[CH t ],-CH,. B. AusTrichlormethyl-butyl-carbinol 
und überschüssigem Acetanhydrid bei 130 — 135° (HowaBd, Am. Soc. 49, 1069). — Kp^: 
157—158°. 

Essigsäure- [a.a-dimethyl-butylester] , Dimethylpropylcarblnol-aoetat C.H 16 0, 
= CH.C0 1 C(CH t ) 1 CH-CH I CH, <H133). Kp«: 34,5°; D'«: 0,8798; nif: 1,4068 (Olsson, 
PA. Ch. 126, 246). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 10—30°: 
O., Ph. Ch. 188, 236; bei 20°: 0., Ph. Ch. 126, 248. 

BsBigs&ureisohexylester, Isohexylaeetat C.H M 0, = CH, • CO, • [CH,] S • CH(CH,), 
(H 133). Verwendung von technischem Isohexylaoetat als Lösungsmittel für Nitrocellulose, 
Harze und Gummen: Th. H. Durbans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 139, 229. 

Basi#säure-[8-methyl-pentyl-(3)-ester] , Methyldiäthyloarbinol-aoetat C,H 16 0, 
= CH,-CO,-C(CH,)(C,H,), (H 133). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf das Reaktions- 
produkt aus Methylathylketon und Athylmagnesiumbromid und Zersetzung mit Wasser 
{Olsson, Ph. Ch. 126, 246). — Kp«: 35°. DJ': 0,8793. n]J: 1,4109. — Geschwindigkeit der 
Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 20°: O. 

Bssigsaur*»-[y-inethyl-n-hexyleat«r], [y - Methyl - n - hexyl] - aoetat CJS lt O t = 
CH,-CO,CH,-CH 1 -CaB[(C^)-CH,-CH f ,-CH t . B. Aus 3-Methylhexanol-(l) bei Einw. von 
Aoetylchiorid(DEWAEL, Wbgebbino, JB. Soc. «JMm. Btig. 88, 498; C. 19261, 358): - Fracht- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp^: 183—184°. Df: 0,8743. n?: 1,4156. 

BKTXSTBINi Handtraoh, 4. Aufl. 2. Big.- Werk, Bd. II. 10 
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Essigsäure- [3-methyl-hexyl-(2)-ester], [a./J-Dimethyl-n-amyl] -aoetat C,H u O, = 
CHj-CO^CHfCHJ-CHfCHJ-CH^CIVCH, (E I 61). Kp: 166—168» (Montagne, A.ck. 
[10] 18, 91). 

Essigsäure - [<J - methyl - n - hexyleBter] , [<5 - Methyl - n - hexylj - aoetat C,H u O, = 
CH.CO i -[CH,] 1 -CH(CH,)-C,H e . B. Aus 3-Methyl-hexanol-(6) bei Einw. von Aoetyl- 
chlorid (Dbwael, Wbckkrino, Bl. Soc. chim. Belg. SS, 504, C. 1926 1, 358). — Flüssig- 
keit. &&„: 190°. Df: 0,8740. n£: 1,4186. Unlöslich in Wasser. 

EBBigaäure-n-ootyleBter, n-Oetyl-aoetat C 10 H M O, = CHjCOjfCH^CH, (H134). 
V. Im äther. öl von Heracleum villosum Fisch. (Rutowski, Winogradowa, Trvdychim.- 
farm.Inst. Heft 17, S. 119; C. 1927 II, 1311). — E: —38,5°; Kp,„: 211,8° (Timmbbmans, 
Mattaab, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 215; G. 1921 III, 1266). 

EBBigsäure-ootyl-(2)-ester, Methyl-n-hexyl-oarbinol-aeetat CjoH^O, = CH,-CO t ' 
CH(CH,)-[CH,] S CH I . 

a) Inaktive Form (H 134; E I 61). B. Zur Bildung aus dl-Methyl-n-hexyl-carbinol 
und Essigsäure vgl. noch Sendrrens, Aboulenc, A. eh. [9] 18, 158. — Ultrarotes Absorp- 
tionsspektrum zwischen 0,6 und 14 p: Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel IL. 

b) Eeohtsdrehende Form. B. Aus p - Toluolsulf onsäure - [l-octyl-(2) - ester] bei 
17-stündigem Kochen mit KaJiumacetat in Alkohol (Phillips, Soc. 127, 2586). — DJ 1 : 0,8619. 
n'J: 1,4168. [aj>': +5,64° (unverdünnt; 1 = 10 cm). 

c) Linksdrehende Form. B. Entsteht in teilweise r&cemisiertem Zustand beim Er- 
hitzen von rechtsdrehendem 2-Chlor-octan mit trockenem Silberaoetat in Eisessig auf 130° 
bis 140° (McKenzie, Tttdhofe, J. biol. Chem. 82, 556). In nicht völlig reinem Zustand 
beim Erwärmen von Chlorameisensäure-[l-octyl-(2)-ester] mit Kaliumaeetat (Hottssa, 




EssigBäure-[3-methyl-heptyl-(2)-ester], [a/J-Dimethyl-n-hexyl] -aoetat C 10 H M O. 
= CH,-CO i! CH(CH 1 ,)CH(CH s )[CH,] ? CH 8 . B. Aus 3-Methyl-heptanol-(2) und Acet- 
anhydrid in Gegenwart von sehr wenig konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Powell, 
Am. 8m. 48, 2517). — Wohlriechendes öl. Kp: 185°. D* 1 : 0,8545. ng: 1,418. 

Essigsäure - [2.8 - dimethyl-ootyl-(8)-6Bter] , Tetrahydrolinalylaoetat C,JS. M 0. — 
CH,CO I C(CH j> )(C,H 6 )[CH 1 ] s CH(CH )l ) i (E I 62). Flüssigkeit von angenehmem, blumen- 
artigem Geruch. Kp w : 98—100°; D 1 »: 0,861; ng: 1,4297 (Esootjrroü, Bl. [4] 48, 1108). 

Easigsäure- [2.6-dimethyl-octyl-(8)-eater] C lt H M 0. = CH, • CO. • CH, • CH. • CH(CH.) • 
[CH t VCH(CH 8 V 

a) Rechtsdrehende Form, Dihydrocitronellylaoetat. Schwach riechendes öl. 
Kpu: 107—109°; D«': 0,877; [a] D : + 0*28' (v. Bbaun, Kaiser, B. 66, 2271). 

b) Linksdrehende Form, Dihydrorhodinylacetat. Riecht schwach. Kp,.: 
115,5—116°; ng: 1,4283 (Sabetay, Blbger, Bl. [4] 48, 843). 

c) Inaktive Form, Tetrahydrogeranylaoetat. Schwach riechendes öl. Kp«: 
108—109°; DJ': 0,875 (v. Braun, Kaibeb, B. 68, 2271). 

Essigsäure - [2.6 - dimethyl - nonyl - (9) - eater] , [2.6-Dimethyl-rionyl-(9>] -aoetat 
CiA.0, = CH,C0 1 [CH,],CH(CH 8 )-[CH 1 ],-CH(CH,),. 

a) Rechtsdrehende Form. Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp,,: 124 — 126°; 
DJ' : 0,866 ; [a]„ : + 0° 48' (v. Braun, Kaiser, B. 66, 2274). 

b) Inaktive Form. Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp,,: 124—126° (v. Braun. 
Kaiser, B. 68, 2274). 

Essigaäure-[a>-brom-n-dodeoylester], [tt>-Brom-n-dodeoyl] -aoetat C 14 H- 7 0-Br = 
CH,-CO,-[CH 1 i 1 'CSByBr. B. Aus Dodecandiol-(1.12)-monoacetat beim Behandeln mit 
Bromwasserstoff bei 130° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 182). — Wurde nicht ganz rein 
erhalten. Kp atf : 160—161°. D": 1,083. — Liefert beim Aufbewahren mit der theoretischen 
Menge alkoh. Kalilauge 12-Brom-dodeoanol-(l) und wenig Dodecandiol-(1.12). 

EsBig8äure-[tetradeoyl-(7)-eater], n-Hexyl-n-heptyl-oarbinol-aoetat C„H.,0, = 

CBVro.-CHttCrajj-CB^CHjVCH,. Kpx,: 152—165° (v. Braun, Kochendobfbr, B. 
66, 2177). 

Basigeäure-n-hexadecyleater, C«1yla<MtatC! 1 ^ M 1 = CH.(X) 1 [CH.]i.-CH.(H138). 
F: 22,7°; Kp,: 184» (korr.) (Yotnra, Am. Soc. 47, 2254). Ausbreitung monomolekularer 
Sohiohten auf Wasser und 0,01 n- Salzsäure : Adam, Dybb, Pr.roy.8oe. [A] 106, 697; C. 
18261, 931; A., Jbssop, Pr.roy.Soc. [A] MO, 477; C. 18291, 189; Caby, RnHil., Pr. 
roy.Soc. [A] 108, 312, 323, 329, 337; C. 19261, 1126. Einfluß von Cholesterin auf die 
Ausbreitung auf Wasser: A., J. — Resorption im Organismus verschiedener Tiere: 
Manokb, 3. 162, 238. 
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Essigsäure- [w-brom-n-hexadeoylester], [a> - Brom -oetyl]- acetat C 1B Hj S O l Br = 
CH 8 -CO t '[CH,L s -CH,Br. B. Beim Erhitzen von 1.16-Dibrom-hexadecan mit 1 MolNatrium- 
acetat, neben Hexadecandiol(1.16)-diaoetat (Chuit, Hausser, Helv. 12, 853). Beim Behan- 
deln von Hexadecandiol-(1.16)-monoacetat mit Bromwasserstoff bei 110 — 120°, neben 
1.16-Dibrom-hexadecan (Ch., H.). — F: 31°. Kp i: 192—194°. Löslich in Benzol und 
Petroläther. 

Essigsäure-n-ootadecylester, n-Octadecylaoetat CjoH^O, = CH 8 -CO a - [CHJi 7 -CHj 
(H 136). B. Durch Hydrierung von Oleylaoetat bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 
(Sigmund, Haas, M. 60, 363). — F: 34,5°; Kp,: 205—208° (S., H.). — Ausbreitung mono- 
molekularer Schichten auf Wasser und 0,01 n-Salzsaure: Adam, Dykr, Pr. roy. Soc. [A] 
106, 698; C. 19251, 931; A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 120, 477; C. 19201, 189; Cary, Ridbal, 
Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 323, 329, 337; C. 1926 1, 1126. Einfluß von Cholesterin auf die 
Ausbreitung auf Wasser: A., J. 

Essigsäure - n - eikoBy lester , n - Eikosylaoetat C M H 41 t = CH S • CO, • [CH J M • CH S . 
Krystalle (aus wäßr. Aceton). F: 39,5 — 40,5° (Adam, Dyer, Soc. 127, 71). Ausbreitung 
monomolekularer Schichten auf Wasser: A., D., Pr.roy. Soc. [A] 106, 698; C. 19251, 931. 

Essigsäure - n - tetrakosy lester, n - Tetrakosylaoetat C M H tt O, = CH, • CO» • [CH,] M • 
CH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 57° (Brigl, Fuchs, H. 119, 308). 

Acetat des Alkohols C M H M Od) aus Hyaenanohe globosa C M H sl O, = CH,-CO,- 
C M H„(?). Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 75° (korr.) (Henry, Soc. 117, 1624). Wird 
durch die meisten Lösungsmittel hydrolysiert. 

Acetat des Alkohols C M H,oO(l) aus Montanwachs 0^5,0,= CH s C0 1 -C a H 4 ,(?). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 59° (Pschorr, Ppaff, B. 63, 2159). 

EssigBäure-oery lester, Cerylacetat C M H M 0, = CH s -COj*Cj,H 6 ,(?). Für Acetate aus 
Cerylalkohol (E II 1, 470) werden folgende Schmelzpunkte angegeben: 65° (Zellner, JH. 48, 
487), 64,5° (Gottfried, Ulzer, Ch. Umschau Fette 83, 143; C. 1926 ir, 555), 63—64° (Stern, 
Z., M. 46, 461), 61,6° (Prophete, C. r. 188, 611 ; El. [4] 89, 1609), 58° (Püringer, M . 44, 256). 

Essigsäure-noiiakosyl-(10)-eBter, n-Nonyl-n-nonadeoyl-carbinol-aoetat, Qinnol- 
aoetat C M H M 0, = CH 8 CO,CH([CH 1 ] g CH JI )[CH 1 ] I8 -CH 3 . Blattchen (aus Aceton), Tafeln 
(aus Alkohol). F: 43—43,5° (Kawamura, Japan. J.Chem. 8, 101; G. 1928 II, 2256), 43,5° 
bis 44° (Furukawa, Bl. phys. ehem. Bes. Tokyo 2, 7; C. 19291, 1472), 44 -46° (Sando, 
J. biol. Chem. 56, 461). 

Essigsäure - myrioylester, Myricylacetat, Melissylacetat C w H 84 0, = CHj-CO,* 
QsÄJ?) oder CjaH.,0, = CH,-CO i -C,iH (B (T) (H 136; EI 63). Krystalle (aus Äther oder 
Alkohol), Blattchen (aus Trichloräthylen + Alkohol). F: 72,5 — 74° (Pummerer, Kranz, 
B. 82, 2624), 73° (Shriner, Nabenhauer, Anderson, Am. Soc. 49, 1293), 74° (Gottfried, 
Ulzer, Ch. UmscAauFette 33, 143; G. 1836 II, 555). Kp„: 311—313° (G., U.). 

Essigsäure - [pentatriakontyl - (18) - ester] , Di - n - heptadecyl - oarbinol - acetat 
CjfH^O, = CH,CO,CH ([CH,] W -CH,),. F: 58—59° (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 
38, 424). [Ott] 

Acetate ungesättigter Monooxy '-Verbindungen. 

Essigsäurevinylester, Vinylaoetat C 4 H e O t = CH.-CO, CH:CH,(E 163). B. Beim 
Leiten von Aoetylen und Essigsäure-Dampf über mit Metallen, Metalloxyden oder Salzen 
imprägnierte Adsorptionskohle oder Silioagel bei 200 — 250° (Konsort. f. elektischem. Ind., 
D.R.P. 403784, 485271; Frdl. 14, 158; 18, 680). Neben wenig Äthylidendiaoetat bei 
mehrstündiger Einw. von 26 — 28 Tln. Aoetylen auf ein Gemisch aus 60 Tln. Eisessig 
und 1 Tl. Aoetanhydrid bei 40—60° und 5 Atm_. Druck (Plausons Forschungsinst., D. R. P. 
-373369; Frdl. 14, 268). Beim. Durohleiten von Aoetylen durch eine Suspension von Queck- 
silbersulfat in Eisessig bei An- oder Abwesenheit von Äthylidendiaoetat oder Paraffinöl 
(Konsort. f. elektrochem. Ind., D.R.P. 483780; Frdl. 16, 683). — Leicht bewegliche, charakte- 
ristisch riechende Flüssigkeit. Kp, n :71 — 72°(Skrabad,Zaeorka, Jf.48,459). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 497,8 koal/Mol (Roth in Landolt-Börmt. E I, 877). — 
Geschwindigkeit der Verseifung in saurer, alkalischer und wäßriger Lösung bei 25°: Skr., 
Z. ; Shr., Gitsohthaleb, PA. Ch. 128, 466. Bei tropfenweiser Zugabe von 1 Mol Brom zu 
einer Losung von Vinylaoetat in Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches mit Kalium - 
acetat entsteht 1.1.2-Triaoetoxy-äthan (H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 62, 862). Poly- 
merisiert sich beim Beliohten in der Kälte oder beim Erhitzen im Autoklaven sowie unter 
dem Einfluß von Katalysatoren zu Polyvinylaoetat (S. 148) (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D.R.P. 431146, 446562, 490040, 490041; C. 1926 II, 1191; 1927 II, 1100; 19301, 2321; 
Frdl. 16, 1137, 1258; 16, 1933, 1934). 
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.... CH-CH, — CH— CH, — CH— CH, .... 
Polyvinylacetat(C 4 H.O,)* = o-CO-CH, b-CO-CH, OCOCH, 
Literatur: H. Staumnger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen [Berlin 
1932], S. 104, 134, 146; C. Elu8, The chemistry of synthetio resins [New York 1986], 
S. 1016; E. Tkommsdobf in R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 
1939], S. 338. 

Die Polyvinylacetate sind keine einheitlichen chemischen Individuen, sondern Gemische 
von Polymeren verschiedenen Polymerisationsgrades (Staudingbr, Fehy, Stabgk B. 00, 
1782, 1789; Stau., Schwalbach, A. 488 [1931], 8). Das Durchnittsmolekulareewicht hangt 
von der Art der Herstellung ab (Statt., Schw.; vgl. a. untenstehende Tabelle); es wurde 
kryoskopisoh in Benzol (Stau., Fb., St., B. 8ö, 1787), in Benzol und Bromoform (WHrrBY, 
McNally, Gallay, Trane, roy. Soc. Canada [31 22 III, 29; 0. 18201, 377) und viskosi- 
metrisch in Benzol und Äthylenglykol-äthylather-acetat (Stau., Schw., A. 488 [1931], 
15ff.) bestimmt. 

Polymerhomologe Reihe der Polyvinylacetate 1 ). 



Herstellung 


Beschaffenheit 
und Aussehen 


Lödlchkeit 


DurchachnitU- 
MoL-Gew. 


Polymcri- 
wtlonigrad 


Durch Belichten 
unter N t 


Weiße, sehr 
zähe Flocken 


Starke Quellung 
sehr schwer löslich 


80000 


900 


Durch Belichten 
unter CO, 


Weiß, zäh 


Unter Quellung 
schwer löslich 


38000 


440 


Mowilith H 
(technisch) 


Weiße, zähe 
Flocken 


Geringe Quellung,, 
gut löslich 


20000 


230 


Bei 100° unter O, 


Weiß, zäh 


desgl. 


20000 


230 


Bei 140° unter O, 


Schwach gelb ge- 
färbt; etwas spröde 


Gut löslich 


14000 


160 


Mowilith N 
(technisch) 


Sprödes Harz 
pulverisierbar 


Leicht löslioh 


9000 


100 


Mit Peroxyden 
als Katalysator 


Spröd, glasig 


Sehr leicht löslich 


6000 


70 


Durch Belichten 
in Chloroform- 
Lösung 


Weißes, sehr 
sprödes Pulver 


Sehr leicht löslich 


3000 


35 



') Staudingbe, Schwalbach, .4.488 [1931 J, 38. 

B. Bei mehrstündiger Einw. von 26—28 Tln. Acetylen auf ein Gemisch aus 60 Tln. Eisessig 
und 1 Tl. Aoetanhydrid bei 120—200° und 10 Atm. Druck (Plausons Forschungsinst., D. R. P. 
373369; Frdl. 14, 268). Aus Polyvinylalkohol (s. u.) beim Schütteln mit Acetylohlorid in einer 
Druokflasche sowie beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Zinkchlorid auf 60° (Stauotngäb, 
Frey, Stabck) oder beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Konsort. f. elektro- 
chem . Ind., D. R. P. 480 866 ; C. 1028 II, 3251 ; Frdl. 18, 684). Aus Vinylaoetat : durch Erwärmen 
oder Belichten mit Sonnenlicht oder dem Lioht der Quecksilber-Lampe (Chem. Fabr. Gries- 
heim, D. R. P. 281687, 281688; C. 1016 1, 283; Frdl. 12, 606, 607); durch Erhitzen mit etwas 
Wasser und H,0„ Benzoylperoxyd oder Bariumperoxyd (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D. R. P. 431146; O. 1026 II, 1191; Frdl. 15, 1137) unter Zusatz organischer Lösungsmittel 
wie Alkohol oder Benzol (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 446562; G. 1027 II, 1100; 
Frdl. 15, 1258) oder Eisessig mit oder ohne Zusatz von Aoetaldehyd oder Faraldehyd mit 
oder ohne Einleiten von Stickstoff oder Sauerstoff (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 
490041 ; Frdl. 18, 1933); in Gegenwart von Perboraten, Percarbonaten oder Perphosphäten 
(Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 490040; 0. 10801, 2321; Frdl. 10, 1934). 

Die physikalischen Eigenschaften hängen weitgehend von der Herstellungsart ab (vgl. a. 
obenstehende Tabelle). 

Die in der Wärme hergestellten Präparate bilden spröde, schwach bräunliche, durch- 
sichtige Harze, die sich pulverisieren lassen; sie werden bei 100° knetbar, färben sioh bei 200° 
braun und zersetzen sioh bei höherer Temperatur unter Verkohlung und Abspaltung von 
Essigsäure; sie sind unlöslich in Wasser, sehr sohwer löslioh in ÄtherTPetrolätber nndCyolo- 
hexan, löslich in Benzol,- Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und anderen organischen Lceungs- 
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mittein unter Bildung von dunnviscoeen Lösungen. Die in der Kälte gewonnenen Hanse 
sind glasklar und um so zäher, bei je tieferer Temperatur die Polymerisation vorgenommen 
wird; bei 80 — 100» werden sie elastisch, färben sich bei 200° braun und verkohlen bei höherer 
Temperatur ebenfalls unter Abspaltung von Essigsäure; sie lösen sich in organischen Lösungs- 
mitteln langsamer als die spröden Harze unter Bildung von hochviscosen Lösungen (Stau- 
nnroBB, Fbby, Stabok, B. 60, 1787). Technisches Polyvinylaoetat-Harz laßt sich durch 
Lösen in Benzol und Fallen mit Petroläther (Statt., Fb., Stabck) oder durch Lösen in Aceton 
und Fallen mit Wasser (Whjtby, MoNally, Gallay, Trans, roy. Soc. Canada [3] 32 III, 29; 
C. 1039 1, 377) in mehrere Fraktionen von verschiedenem Polymerisationsgrad zerlegen. 
Dehnbarkeit bei verschiedenen Temperaturen: Wh., McN., G. Lösliohkeit und Quellungs- 
vermögen in organischen Lösungsmitteln: Wh., MoN., G. Ausbreitung dünner Schichten 
auf Wasser: Katz, Samwbl, Naiurwis«. 16, 592; C. 1088 IL 963. Viscosit&t der Lösungen 
in Benzol bei 20°: Statt., Fb., Stabck; zwischen 16° und 55°: Wh., MoN., G. 

liefert bei der Oxydation mit konz. Salpetersäure Oxalsäure (Staudingxb, Fbby, 
Stabck, B. 60, 1784). Spaltet bei längerem Erhitzen mit Wasaer im Rohr auf 180° nur wenig 
Essigsäure ab (Statt., Fb., Stabok). Wird durch alkoh. Alkalilauge (Hxbbmanb, Habhhbl, 
B. 80, 1659), durch kalte Natritunmethylat-Lösung (Stau., Fb., Stabck) sowie beim Kochen 
mit alkoh. Salzsäure oder Schwefelsäure (Hb., Hab.) zu Polyvinylalkohol verseift. Findet Ver- 
wendung zur Herstellung von Klebemitteln, plastischen Massen und Lacken (Konsort. f. elektro- 
chem. Ind. D.R.P. 446562; 514435; G. 1027 II, 1100; 10311, 1024; Frdl. 15, 1258; 18, 2080; 
I. G. Farbenind., D.R.P. 449115; O. 1027 II, 2237; Frdl. 16, 1181; vgl. P. Nowak in 
W, Röhbs, H. Stauihhgbb, R. Vibweg, Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der 
makromolekularen Stoffe [München-Berlin 1939], S. 238; Th. H. Dubbans, Solvente, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 216, 232). 

.... CH — Cxi« — CH — Cxi* — CH — CH« k . . 

Polyvinylalkohol (C,H 4 0) x = ^ » ^ « ^ » 

Literatur : H. STAUDisaBH, Die hochmolekularen organisohen Verbindungen [Berlin 1932], 
S. 40, 41 ; C. Ems, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1054; E. Tbomms- 
dobf in R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 325, 347 ; 
Mabvbl, Dkhooh, Am. Soc. 60 [1938], 1045. 

Da die Polyvinylalkohole aus den Polyvinylaoetaten durch Verseifung gewonnen werden, 
sind sie ebenfalls Gemische von Polymeren verschiedenen Polymerisationsgrades; ihr 
Durohscbnitts-Molekulargewicht hängt vom Ausgangsmaterial ab (Staudingbb, Fbby, 
Stabck, B. 60, 1783; Stau., Sohwalbach, A. 488 [1931], 42; Stau., Wabth, J.jtr. [2] 
166 [1940], 267). Die Durchschnitts-PoIymeriBationsgrade (viscosimetrisoh bestimmt) 
reichen von 35 — 1750 (Stau., Schw.; Stau., Wabth ; vgl. Stau., Fb., Stabck). — JB. Bei 
der Verseifung von Polyvinylaoetat (S. 148) mit alkoh. Alkalilauge (Herkmann, Habhnel, 
B. 60, 1659), mit Natriummethylat-Lösung (Stau., Fb., Stabck; vgi. Stau., B. 60, 3039) 
sowie mit siedender alkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure (Hb., Hab.). Läßt sioh 
durch Dialyse reinigen (Hb., Hab.). — Geruch- und geschmacklose, flockige, faserjge, 
pulverförmige oder gallertartige Massen von weißer bis brauner Farbe (auB wäßr. Aceton 
oder verd. Alkohol). Gedehnte Fäden und Filme zeigen bei der Röntgenaufnahme Faser- 
Struktur (Halle, Homaiw, Naturwiss. SS, 770; C. 1086 1, 2321; Koll.-Z. 80 [19341, 
329; Gboss, Am. Soc. 60 [1938], 1047, 1050). Sintert oberhalb 200° und zersetzt sich 
bei höherer Temperatur unter Abspaltung von Acetaldehyd und Verkohlung (Stau., Fb., 
Stabck). Schmilzt unter 1000 Atm. Druck bei 250° (Hb., Hab.). Dichte von geschmol- 
Eflnem Polyvinylalkohol: 1,5810 (Hb., Hab.). Verbrennungswärme: 5902 cal/g (Hb., Hab.). 
Kolloidchemisches Verhalten: Hb., Hab. Löslich in Wasser, Glykol, Glyoerin und Formamid 
unter Bildung kolloidaler Lösungen, die beim Erkalten gelatinös erstarren, schwer löslich 
in heißer Essigsäure und heißem wasserhaltigem Phenol, unlöslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester und anderen organisohen Lösungsmitteln; beim Verdunsten der Lösungen auf glatten 
Unterlagen entstehen äußerst zähe Filme (Hb., Hab. ; Stau., Fb., Stabck). Dichte und Visco- 
»itAfc w&ßr. Losungen bei 20°: Hb., Hab. Wird aus Beinen wäßr. Lösungen durch Zusatz von 
gesättigten Salz-Lösungen sowie durch konz. Alkalilauge auageflookt (Stau., Fb., Stabck; 
vgl. Hb., Hab.). Verwandelt sich beim Pressen bei 30 Atm. Druck und 200—220° in eine 
äußerst harte, braune Masse, die in Wasser, Glykol und Glyoerin sohwerer, in heißem 
Leinöl und Rioiuusöl leichter löslich ist als der ungepreßte Polyvinylalkohol (Hb., Hab.). 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Wasser geringe Mengen Oxalsäure (Stau- 
dutobb, Fbby, Stabok, JB. 60, 1791; vgl. Hbbbmakh, Habhnbl, B. 60, 1662), mit konz. 
Salpetersäure Oxalsäure und sehr geringe Mengen Bemsteinsäure(STAU. , Fb. , Stabck). Bei der 
Oxydation mit Dichromat m saurer Lösung erhält man Aceton und Essigsäure (Mabvbl, Dbnoon, 
Am.8oe.60 [1938], 1046; vgl. Hb., Hab.). Verhalten beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd: 
Ha., Hab. Bei der Reduktion von Polyvinylalkohol mit Jodwasserstoff, bei An- oder Abwesen- 
heit von rotem Phosphor in Eisessig sowie in Wasser bei 260° entsteht eine teerartige Masse, 
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die in Wasser und Alkohol unlöslich, in Benzol und Chloroform aber leicht löslich ist (Stau., 
Fb., Stabck). Beim Behandeln von Polyvinylalkohol mit Dischwefeldichlorid in Schwefel- 
kohlenstoff erhalt man weichgummiartige, sehr elastische Produkte; bei der Heißvulkam- 
sation mit Schwefel entstehen harte, schwarze Massen (He., Hab.). Einw. von Chlor und 
Brom: Hk., Hak.; M., D. Bildet mit Jod in wäßr. Kaliumcarbonat-Lösung Jodoform (He., 
Hab.). Gibt mit Formaldehyd Verbindungen, die dem Amyloform aus Stärke verwandt sind 
(Hb., Hak.). Läßt sich mit Benzaldehyd acetalisieren (He., Hab.). Liefert beim Schütteln 
mit Acetylohlorid, beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Zinkchlorid auf 60° (Statt., Fr., 
Starck) oder beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Hb., Hab.) Polyvinyl- 
aoetat. Analog verlauft die Veresterung mit Benzoylchlorid und anderen Säurechloriden 
(Statt., Fb., Stabck; He., Hak.). Liefert mit Natronlauge und Schwefelkohlenstoff ein 
Xanthogenat (Hb., Hab.). — Zeigt beim Verfüttern an Mäuse keine schädigende Wirkungen 
(Hb., Hab.). Verwendung in der Kunststoff -Industrie : C. Ellis, The Chemistry of Synthetic 
Resins [New York 1935], S. 1057 ; R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe 
[Leipzig 1939], S. 347. — Konz. Lösungen des Polyvinylalkohola geben mit Jod-Kalium- 
jodid-LöBung blauviolette Färbungen; die Farbe verschwindet beim Erwärmen und tritt 
beim Abkühlen wieder auf (Statt., Fr., Stabck). Gibt die Reaktionen naoh Carlbtti (Thymol 
und Menthol) und nach Flbig und Ihl (Indol und Pfefferminzöl) (Hb., Hab.). 

Essigsäureallylester, Allylacetat C 6 H 8 2 = CH, • CO» • CH S • CH : CH, (H 136 ; 
E I 64). B. Aus Allylalkohol bei der Einw. von Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin 
und Chloroform (Palomaa, Juvala, B. 61, 1772) oder beim Kochen mit Acetanhydrid und 
wenig konz. Schwefelsäure (Deulofeu, C. 1828 II, 2114). — Kp: 103,5°; DJ": 0,9279; ntf: 
1,4048 (0ls8On, Ph. Gh. 126, 246). — Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Natron- 
lauge bei 20°: O., Ph. Ch. 125, 246; 10° und 30°: 0., PA. CA. 138, 236; durch verd. Salzsäure 
bei 25°: P-, J.; durch Bromwasserstoff saure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, 
B. 62, 2853. Gibt bei mehrstündigem Einleiten von Bromwasserstoff in der Kälte 1 .2-Dibrom- 
propan, 1.3-Dibrom-propan und Essigsäure (Seon, C. r. 187, 132). 

Essigsäure- [0-brom-ally lester] , [/?-Brom-allyl] -acetat C 6 H 7 2 Br = CH S • CO, • CH t • 
CBr:CH. (H 137). B. Aus 2.3-Dibrom-propen-(l) oder, neben Triacetin, aus 1.2.3-Tribrom- 
propan beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Eisessig (Mereshkowski, A. 481, 238). — 
Kp™: 163°; Kp 100 : 103,5°. DJ: 1,4891; Df: 1,4568. n£: 1,4650; nS: 1,4667; nj?: 1,4744; 
n£: 1,4812. 

EsBig8äure-[buten-(l)-yl-(8)-eeter],ta-Methyl-allyl]-aeetat,Methylvinyloarbinol- 
acetat C e H, 2 = CHj-CCyCHfCTy-CH^Hj. B. Aus dl - Methylvinylcarbinol beim 
Erhitzen mit Essigsäure (Prbvost, A. eh. [10] 10, 159), mit Acetanhydrid oder, neben Crotyl- 
acetat, mit Acetanhydrid und wenig Schwefelsäure (Battdrenghten, Bl. Soc. chim. Belg. 
31, 163; C. 19281, 191). — Kp, 52 : 111—112»; D": 0,9024; nf: 1,4039 (B.). 

Essigsäure-y-butenylester, Allyloarbinolacetat C 8 H, O, = CH,-CO.-CH,CH.-CH: 
CH, (H 137; E I 64). Kp: 122-125» (I. G. Farbenind., D. R. *. 483781; C. 1830 I, 1366; 
Jtrdl. 16, 141); Kp, e3 : 124—126° (Palomaa, Jttvala, B. 61, 1773). D»: 0,9144 (I. G. Farben- 
ind.); DJ 8 : 0,9150 (Olsson, Ph. Ch. 125, 246). n!?: 1,4130 (O.). — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch verd. Natronlauge bei 20°: O.; durch verd. Salzsäure bei 25°: P., J. 

,h EBB£säure-/?-butenyleBter, Crotylaeetat C«H 10 O 8 = CH.-CO.-CH.-CHiCH-CH, 
(U 1J7; E 1 64). B. Beim Kochen von Crotylchlorid oder Crotylbromid mit Kaliumacetat 
in wenig Eisessig bei Gegenwart einer Spur Kaliumiodid (Baudbenohien, Bl. Soc. chim. 
BfgSl, 164; C. 19281, 191). Neben Methylvinylcarbinol-aoetat beim Kochen von dl-Me- 
tnylvmylcarbinol mit Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Schwefelsäure (B.). Beim Kochen 
V o n , C, £ t £ lalkoho1 mit Acetanhydrid (B.; I. G. Farbenind., D. R. P. 483781; C. 1930 1, 
- «' Ä?\» \ 189) ' ~ Kp: 1 2»-«8» (I. G. Farbenind.); Kp,,,: 132,6-133,5°; Df: 0,9192; 
üf>; 1,41 öl \D-). 

TH rvr^rH'fe^ 71 *«? 11 ?, 16 . 8 ^' J/?-M«thyl-»Hy«-aoetat CA.O, = CH s -CO,- 
. C ( • » ,: ,S- H » ( H137 )- B- Beim Kochen von Isobutylendibromid mit Natriumacetat 
in ü-wessig (Krassttssxi, Schendbrowitsch, Uhr. Chemie. 2. 1, 633; C. 1826 II, 183) 

AddfertTAtome Brom****' "~ Kp: 120_123 °- ~ Entfärbt Kaüumpermanganat - Lösung. 

EBBigsaure- [y.y - dibrom -ß-methyl -allyleBter] , [y.y .Dibrom -fl-methyl-allyl]- 
aoetat C.H.O.Br, = CH.CCvÖH.qCH^CBr,. B. Am 1.1.2,3-Tetrabrom.imXl. 
propan beim Erhitzen mit Kaliumaoetat und Eisessig (Mbreshkowski, A. 4SI, 128). — 
Kp«: 114», DJ: 1,7785; B?: 1,7500. nj: 1,5139; ng: 1,5176; ng: 1,5270; n£: 1,5351, 
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Linksdreh ender Essigsäure - [penten-(l)-yHS) -ester] , [d -Äthylvinylcarbinol] - 
aoetat C^H^O, = CH,-CO t -CH(CjH 5 )CH:CH s . Kp»«,: 126,0—127,5° (Kenyon, Snell- 
gbove, Soc. 127, 1177). DJ zwischen 22,1° (0,8805) und 100,5° (0,7975): K., Sn. ng: 1,4115. 
Brechungsindices für verschiedene Wellenlängen bei 20°: K., Sn. [a]": — 11,14° (unverdünnt). 
Rotationsdisperaion der unverdünnten Substanz bei verschiedenen Temperaturen: K., Sn. 

Essigsäure-d-pentenylester, [y-Vinyl-propyl] -aoetat C 7 H u Oi = CEyCCVtCHJj- 
CH:CH,. Flüssigkeit. Kp,,,: 144—146° (Palomaa, Juvala, B. 81, 1773). D*°: 0,9114. — 
Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Natronlauge und verd. Salzsäure bei 25°: P., J. 

Essigsäure-/?-pentenylester, [y-Äthyl-allyl] -aoetat C,HijO» = CH s -CO,-CH,'CH: 
CH-CH,-CH S . B. Beim Kochen von 3-Chlor-penten-(l) mit Natriumacetat (Pbevost, 
G. r. 187, 1053) oder mit Kaliumacetat in Eisessig bei Gegenwart von wenig Kalium- 
jodid (Bafdbbnghien, Bl. Soc. chim. Büg. 32, 339; C. 18241, 414). Beim Kochen von 
l-Brom-penten-(2) (Borna, C. r. 182, 789; Bl. [4] 41, 1164; A. eh. [10] 9, 423; P.) oder von 
l-Chlof-penten-(2) (P.) mit Natriumaoetat in Essigsäure. — Angenehm fruchtartig riechende 
Flüssigkeit. Kp: 149—151°; D**: 0,9019; n£: 1,4219 (Borns). 

ÜB8igaäure-[penten-(2)-yl-(4)-ester], [a.y-Diraethyl-allyl]-acetat C,H lt 2 = CH,- 
CO,-CH(CH s )-CH:CH-CHj (H 137). Kp, M : 138,5—139° (Baudbenghien, Bl. Acad. 
Bdgique [5] 16, 56; C. 1928 1, 2966). D*°: 0,8962; n£: 1,4163. — Einw. von Bromwasserstoff 
bei 100°: B. 

Essigsäure ■ [y - brom -ß.y - dimethyl - allyl] - ester, [y -Brom - ß.y - dimethyl - allyl] • 
aoetat C,H u O^Br = CH s CO,-CH $ C(CH,):CBrCH.. B. Beim Kochen von 1.2.3-Tribrom- 
2-methyI-butan mit KaUumacetat in Eisessig (Mereshkowski, Bl. [4] 87, 867). — 
Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp, : 107—109°. D.°: 1,3805; Df: 1,3552; n??: 1,4809; 
np: 1,4896; n": 1,4953. 

Essigsäure -trimethylvinyleBter, Trimethylvinylaoetat C,H 12 2 = CH 3 • C0 2 • 
C(CH s ):C(CH g ) t . B. Beim Kochen von Trimethyläthylendibromid- mit Natriumacetat in 
Eisessig (Kbasstjssxi, Schendebowttsch, Uhr. ckemi6. Z. 1, 635; 0.1928 II, 183). Wurde 
nicht rein erhalten. — Kp: 133 — 139°. — Liefert beim Aufbewahren mit verd. Schwefel- 
säure in Gegenwart von wenig Zink Methylisopropylketon. 

EBsigsäure-ä-hexenylester, [y-Propyl-allyl]-aeetat C 8 H 14 O e = CHg-COj-CByCH: 
CH'CHj-CHj-CHj. B. Beim Kochen von l-Brom-hexen-(2) mit Natriumacetat in Eisessig 
(Bor/is, Bl. [4] 41, 1164; A. eh. [10] 9, 424). — Angenehm fruchtartig riechende Flüssigkeit. 
Kp: 171—173°. D": 0,8976. ni?: 1,4282. 

EssigB&ure-[<x.y.y-trimethyl-allylester], Methylisoorotylcarbinol-acetat C 8 Hi 4 2 = 
CHg-COj-CHfCH.J-CH^^H,).. B. Bei 20-stündigem Erhitzen von 2-Methyl-penten-(2)-ol-(4) 
mit Acetanhydrid im Bohr auf 100° (Kbbsttnski, B. 65, 2760; DK. 62, 72). Neben wenig 
2-Methyl-pentandiol-(2.4)-diacetat beim Kochen von 2-Methyl-pentandiol-(2.4) mit Acet- 
anhydrid (I. G. Farbenind., D.R.P. 483781 ; C. 1880 I, 1366; Frdl. 16, 141). — Pfefferminz- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp: 140—146° (K.), 150—155° (geringe Zers.); D M : 0,895 
(I. 5. Farbenind.). — Addiert Brom (I. G. Farbenind.). 

EBsigsäure-[2-methyl-penten-(2)-yl-(5)-ester], [2-Methyl-penten-(2)-yl-{5)]- 
aoetat CgH^Ö, = CH ? -CO.-CH s -CBVCB:C(CH 8 ) 2 (H 138). B. Beim Kochen von 5-Chlor- 
2-methyl-penten-(2) mit Kaliumacetat in wenig Essigsäure (Bbuylants, Dewael, Bl. Acad. 
Bdgique, [5] 14, 142; C. 1928 I, 2708). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 170—171°. 
D": 0,9108. n!?: 1,4311. 

EsBigsäure-[y-isopropyl-allylester], [y-lBopropyl-allyl] -aoetat C 8 H, 4 2 = CH ? - 
CO.-CHj-CHsCH-CH^H,),. B. - Beim Kochen von 5-Brom-2-methyl-penten-(3) mit 
Natriumaoetat in Eisessig (Bouis, A. eh. [10] 9, 424). — Angenehm fruchtartig riechende 
Flüssigkeit. Kp: 163°. D«: 0,8990. tf*: 1,4260. 

Essigsäure - [2 - methyl - penten - (4) - yl «• (2) - ester], Dimethylallyloarbinol -aoetat 
.. ._ .... F; _ 94ß0 (CorPKY) R 4^ 654) 

1,5—30,0° (Olsson, Ph. Oh. 125, 246). 
"1,4230 (C); n' D »: 1,4155 (O.). — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch verd. Natronlauge bei 20°: O. 

Reohtadrehender Essigsaure-[hepten-(l)-yl-(3)-e8ter], reohtsdrehendes Butyl- 
vinyloarbinol-aoetat C,H ie O, = CHj-COi-C^CH^CH^^CH^j-CHj. Kp,,»: 165—167° 
(Kbnyon, Snbllgbovb, Soc. 127, 1177). DJ": 0,8682. n£; 1,4200. Brechungsindices für 
verschiedene Wellenlängen bei 20°: K., Sh. [a]?r +4,36° (unverdünnt). Rotationsdispersion 
der unverdünnten Substanz bei 20°: K-, Sn. 

EssiftTsäure-/?-heptenyle8ter, [y-Butyl-allyl] -aoetat C,H„0, = CH,-C<VCByCH: 
CH'[CH t ],-OH 8 . B. Beim Kochen von l-Brom-hepten-(2) mit Natriumacetat in Eisessig 



JüBBigaaure - |» - metny l - penten - w - yi » (?» - esi 
C«H M O t = CH,-C0 1 -C(CH 8 VCH,-CH:CH, (H 136). 
Kp: 136— 138° (Zers.); Kp„: 46—48° (C); Kp^ 29,£ 
Df|: 0,8879; DJ': 0,8872 (C); DJ': 0,8821 (O.). ni?: 1,4230 
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(Boots, Bl. [4] 41, 1164: A. eh. [10] 0. 424). — Angenehm fruchtartig riechende Flüssigkeit. 
Kp: 192— 194» (korr.). D 18 : 0,8915. ng: 1,4314. 

Essigsäure- [2-mothyl-hexen-(4)-yM8>-ester], [y-Isobutyl-allyl] -acetat C.H u O, - 
CHs-COj-OHj-CH^HCHjCHCCH^j,. B. Beim Kochen von 6-Brom-2-methyl-hexen-(4) 
mit Natriumacetat in Eisessig (Bouis, A. eh. [101 9, 425). — Angenehm fruchtartig riechende 
Flüssigkeit. Kp: 182—184« (korr.). D M : 0,8836. n": 1,4280. 

[3-Methyl-taepten-(2 oder 3)-yl-(7)l -acetat CjoH^O.^CHs-CO^fCH^-CfCH^CH- 
CH S oder CH 3 -C0 2 -[CH,] a -CH:C(CH 3 )CH B -CH,. B. Bei der Destillation von 3-Methyl- 
heptandiol-3.7-diaoetat unter 500 mm Druck (Bogbrt, Slocum, Am. Perfumer 18, 625; 
C. 19251, 218). 

Essigsäure- [2.5-dimethyl-hexen-(2)-yl-(4)-eBter] , Isopropylisocrotylcarbinol- 
acetat C^H^O, ^ CH s C0 2 CH[CH(CH 3 ) 1! ]-CH:C(CH a ) !1 . Vgl. dazu die Angaben von 
Krestinski (JK. 52, 83: B. 65, 27«8) über zwei isomere Verbindungen Cj Hj g O,, die beim 
Erhitzen von 2.5-Dimethyl-bexen-(2)-ol-(4) mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° entstehen. 

EsBigsäure-[3-äthyl-hepten-(3)-yl-(2)-ester], ra-Methyl-5-äthyl-y-propyl-allyl]- 
aoetat C u H 20 O 2 = CH3-C0 4 CH(CH S )-C(C 8 H 6 ):CH-CH,-CH,-CH,. Flüssigkeit von an- 
genehmem Geruch. Kp n : 83—85° (Gricinard, Vestbrman, Bl. [4] 37, 428). 

Essigsäure - [2.8 - dimethyl - hepten - (2) - yl - (0)-ester], [2.8-Dünethyl-hepten-(2)- 
yl- (8)] -acetat CyH.oO, = CH 3 CO a C(CH s ) s -CH,-CH 3 -CH:C(CH 3 ),. Flüssigkeit von an- 
genehmem terpenartigem Geruch. Kp, 40 : 184 — 186° (Escourrott, Bl. [4] 39, 1127). D n : 
0,883. nü: 1,4424. 

Essigsäure- [deoen-(2)-yl-(10)-ester], [Deeen-(2)-yl-(10)]-aoetat C 18 H M 0, = CH, • 
COa-fCHJj-CH^HCHs- Flüssigkeit. Kp 1& : 126—127° (Cmrrr, Mitarb., Hdv. 10, 187). 
D": 0,887. 

Essigsäure - [8.8 - dimethyl • oeten - (1 und 2) - yl - (6) • ester], IMhydroHnalylaoetat 
OA.O, = CH,-CO,-C(CH 8 )(C t H 5 HCH | ] 8 -C(CH,):CH, und CH s -CO,C(CH s )(C,H,)CH,- 
CH, -011:0(011,), (vgl. EI 65). Ziemlich bewegliche Flüssigkeit von angenehmem blumen- 
artigem Geruch. Kp,,: 105—107°; Kp,„: 214° (Escoürbou, Bl. [4] 39, 1127). D 11 : 0,8841; 
ng: 1.4461. 

Essigsaureoltronellylester , Citronellylaaetat C,,H,,0, = CH.'CO.-CH.-CH.- 
CH(CH S )-CH,-CH,-CH:C(CH,,) ! 1 ) (H139; E I 65). Kp, B : 119— 121« (O'Donogbdte, Drum. 
Ryan, Scient. Pr. toy. Dublin Soe.. [N. 8.] 19, 120 ; C. 1929 II, 1981) ; Kp M : 117,3° (A. Müller, 
B. 64,1471):Kp u : 107— 108°(Tromp, R. 41, 286). DJ''*: 0,9027; Df : 0,8949 (T.); D u - 8 : 0.9035; 
n!, M : 1,457 (O'D., Dr., R.); n!?: 1,4515 (T.). Zur Drehung vgl. O'D., Dr., R. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol (Hartley- Baly- Verfahren) : M., B. 54, 1467. — Gibt 
bei der Einw. von Phosphorsaure in der Kälte das Acetat des 1.1.3-Trimethyl-2-oxymethyl- 
cyclohexans (M.). 

Essigsäure-co-undecenylester, w-Undeaenylaoetat C w H M 0, = CH,-CO,-[CH,V 
CH:CH,. Flüssigkeit. Kp,: 125— 127» (Chott, Mitarb., Feto. 9, 1074). D»: 0,8858 (Ch.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in siedendem Eisessig oder besser mit Per- 
manganat in Eisessig unterhalb der Siedetemperatur tö-Acetoxy-caprins&ure (Gbün, Wirth, 
B. 55, 2210). 

Essigsäure-[undecen-<2)-yl-(U).ester], [Undeoen-(2)-yl-(ll)l-aeetat C^H^O. = 
CHj-CO.-rCH^g-CHiCH'CHg. Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp.: 127—128» (Chuit, 
Mitarb., Hdv. 9, 1086). D».- 0,8841. 

Essigsäure - [2.8 - dimethyl - nonsn - (2) - yl - (8) - ester] , [2.6-Dimetb.yl-nonen-(2)- 
yl.(8)]-aoetat C, s H u O,=CH, • CH, • CH, • C(CH,)(0 • CO • CH a ) • CH, • CH, • CH : C(CH,),. Flüssig- 
keit von angenehmem oitronenartigem Geruch. Kp«: 112—113° (Escoimaotr, Bl. [41 89. 
1129). D»: 0,8863. n|?: 1,4525. 

Essigsäure - [2.8 • dimethyl • deoen - (2) - yl - (8) • ester] , [2.8-Dim ethyl-deoen-(2)- 
yl-(8»-acetat H H M O, - CH 3 -CH !t CH,-CH,C(CH s )(OCOCH,)CH t -CH,CH:C(CH,) 1 . 
Bewegliche Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp u : 122—123° (Esooürrou, Bl. [41 89, 
1130). D"-: 0,8903. ng: 1,4518. 

EsBigsäure-w-trideoenyleater, to-Tridecenylaeetat C M H M 0- = Cfl,'CO,-rCH,"]„ • 
CH:CH,. Flüssigkeit. Kp 9 : 154-155° (Cmrrr, Mitarb., Hdv. 10, 119). D»; 0,8795. 

Bsslg»äure-[2.8.10-trimethyl-dodeoen-(10>-yl-(12)-ester], Tetrahydrofarnesyl- 
aoetat C^HMO.^CHaOO.-CHjCH^fCHjJ^CH^-CHfCH^fCH.ljCH^H,),. B. Bei 
längerem Erhitzen von Tetn&ydronerolidyläoetat mit Acetanhydrid auf ca. 100° (F. G 
Fische», Löwknbbrg, A. 475, 192). — Kpn: 164—167°. 

»} Zur Konstitution Tgl. die Ausführungen bei Citronellol (E II 1, 8. 495). 
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Essigsäure -tetrahydronerolidyleeter, Tetrahydronerolidylaoetat C l7 H sl O, — 
CH^CH-C^HjKOCO-CH^-tCHsls-OHfCH^-fCH^-CHICH,),. Kp n : 146-153» (F. G. 
Fischer, Löwenbero, A. 475, 192). — Wird bei längerem Erhitzen auf 150° nicht verändert. 
Liefert bei längerem Erhitzen mit Acetanhydrid auf ca. 100° Tetrahydrofamesylacetat 
(S. 152) und Tetrahydrofarnesen. 

Essigsäureoleylester , Oleylaoetat C M H 38 0, = CH, • CO, • [CH 2 ] 8 • CH .- CH • [CH 2 ] 7 • 
CH S . Schwach esterartig riechendes öl (Helferich, Schäfer, B. 57, 1914). Erstarrt nicht 
bei— 15° (Toyama, Ch. Umschau Fette 31, 14). Kp: ca. 340° (unkorr.); Kp,„: 238,5—239°; 
Kp 15 : 219°; Kp 10 : 208,4» (T.); Kp u : 216—220° (H., Sch.); Kp 12 : 215—218° (Sigmund, Haas, 
M. 50. 362); Kp s : 200—203° (Andre, Franoois, Cr. 186, 280). DJ«: 0,8738—0,8749; 
Df: 0,8704—0,8715; Df: 0,8575 (T.); Di'-*: 0,8767 (H., Sch.). ntf: 1,4533—1,4541 ; nff: 1,4515 
bis 1,4520; nff: 1,4437 (T.); nj?- 5 : 1,4511 (H., Sch.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
(T.)- — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem Eisessig Pelargonsäure 
und d-Acetoxy-pelargonsäure (T.). Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung von Oleylaoetat 
in Eisessig und nachfolgender Reduktion des entstandenen Ozonids mit Zinkstaub in Äther 
+ Essigsäure wird to-Acetoxy-nonylaldehyd gebildet (H., Sch.). 

Essigsäureelaidylester, Elaidylaeetat C 20 H, e O 2 = CH ? • CO„ • [CH„] 8 • CH : CH ■ [CH S ] 7 • 
CH„. Flüssigkeit. Erstarrt bei Eiskühlung zu einer krystallinischen Masse. Kp: ca. 340° 
(unkorr.); Kp, : 238—239°; Kp 16 : 219,5°; Kp, : 207.5° (Toyama, Ch. Umschau Fette 31, 16; 
G. 10241, 1216). — DJ 5 : 0,8726: DJ": 0,8689; DJ": 0,8550. n}»: 1,4535; nff: 1,4514; <: 1,4430. 

Essigsäure-/?-butinyleBter, [y-Methyl-propargyl]-acetat C 6 H 8 2 = CH 3 -CO g -CH t - 
C:C-CH,. Kp: 156—158° (Yvon, Cr. 180, 749). D*°: 0,995. nff: 1,434. — Zerfällt bei 
Einw. von Barytwaeser quantitativ in Butin-(2)-ol-(4) und Essigsäure. 

Essigsäure - [2 - metbyl - butin - (3) - yl - (2) - ester] , Dimethylaoetylenylearbinol- 
aoetat C 7 H 1( ,Oj = CH s -C0 8 -C(CH,) 2 -C : CH. Wurde nicht rein erhalten. — Öl. Kp: 133° 
bis 135° (ScHEiBLF.R, A. Fischer, B. 55, 2912). — Reduziert sodaalkalische Permanganat- 
Lösung. Gibt mit ammoniakalischer Silber-Lösung einen Niederschlag. 

Essigsäure - [2.5 - dimethyl - hexadien - (2.4) - yl - (1)- ester] , [2.5-Dimethyl-hexa- 
dien-<2.4)-yl-(l)]-acetat C, H 16 O 2 = CH 3 -C0 2 -CH s -C(CH 3 ):CHCH:C(CH 3 V B. Neben 
anderen Produkten bei der Umsetzung von l-Broin-2.5-dimethyl-hexadien-(2.4) mit Natrium- 
acetat oder Silberacetat (Prevost, Cr. 184, 1562; A.ch. [10] 10, 430). — Riecht nach 
Geranylacetat. Kp u : 103— 105°; Kp 3 : 77— 79°. Di 7 : 0,9597. n',': 1,4890. — Verharzt beim 
Aufbewahren. 

Essigsäure- [2.2.3 - trimethyl - pentin - (4) - yl - (3) - ester] , Methyl - tert. - butyl- 
acotylenyl-carbinol-acetat C w H M O s - CH I C-C(CH s )(0-CO-CH,)-C(CH 3 ) 3 . Kp: 156° 
bis 159° (Sung, A. ch. [10] 1, 364). 

Essigsäure - [4 - äthinyl - heptyl - (4) - ester] , Dipropylaoetylenylcarbinol - acetat 
C n H 18 2 -= (CH 3 -CH a -CH 2 ) 8 C(0-CO-CH 8 )-C • CH. Kp w : 82—83° (Sung, A. ch. [10] 1, 367). 

Essigsäure-geranyleBter, Geranylacetat C 12 H 20 2 = (CH 3 )gC:CH-CH a -CH 2 -C(CH s ): 
CH-CHj-OCO-CHj 1 ) (H140; E I 65). B. Beim Erhitzen von Geraniol mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat auf 140 — 150° (O'Donoghue, Drum, Ryan. Scicnt. Pr. roy. Dublin Soc. 
[N. S.] 19, 120; C 1829 II. 1981). Bei der Umsetzung von Geranylbromid mit Natrium- 
acetat (Prevost, A.ch. [10] 10, 168). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 15 : 127° 
bis 120° (O'Do., Dr., R.); Kp M : 127,8» (A. Müller, B. 54, 1471); Kp 12 : 115° (Pr.); Kp n : 
98° (Tkomp, R. 41, 285). D«: 0,9123 (M.); Di 6 : 0,9163; D«: 0,9080 (T.); D'»- 5 : 0,907 (O'Do., 
Dr., R.); Df: 0,9004 (Pr.). n}«-»: 1.4637 (O'Do., Dr., R.); nff: 1,4624 (T.), 1,4605—1,4625 
(Kaufmann, Barich, Ar. 1929, 13); nff: 1.4500 (Pr.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol (Hartley-Baly- Verfahren): A. Müller, B. 54, 1467; Ptnuvis, Pr. Cambridge 
■phil. Soc. 23, 589; C. 1927 II, 379. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in wasser- 
haltigem Aceton unterhalb +5° x.x-Dioxy-x.x-oxido-geranylaeetat (Kötz, Steche, J.pr. 
[2] 107, 207). -— Verhalten bei der Bestimmung der Bromzahl und der Rhodanzahl: Kau., 
B-, Ar. 1929, 13, 250. 

Essigsäure -nerylester, Nerylacetat C^H^Oj = (CH,) a C:CHCHj,-CH 2 -C(CH 3 ): 
CH-CHj-O-COCH, 1 ) (H140; EI 65). DL 5 : 0.90"3— 0.907; nff: 1,4510—1,4540 (Reclaire. 
DtMh. Parf.-Ztg. 16, 72; C. 19291, 2249). Löslich in ca. 5—6 Volumen 70%igom Alkohol 
(R.). — Besitzt einen blumigen und rosenartigen Geruch (R., Laboratorium Dauphin, C. 
1927 1, 3038). 

Essigsäure-linalylaster, Linalylaoetat C u H so O g =iCH 3 ) )! C:CH-CH 2 -CH 2 -C(CH,)(0' 
(0-CH,)-CH:CH, (H 141; E I 65). V. Im öl der Muskatellersalbei (Salvia Selarea L.) 

') Zur Konstitution vgl. die Ausführungen bei Geraniol (E II 1, S. 508). 
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(Vouub, Jbrmstad, Cr. 186, 618); im Bergamottöl (La Face, Biechstoffind. 1, 87; C. 
192611, 3120); im äther. öl von Jasminum odoratissimum L. (Ber. Schimmel 1810, 29; C. 
192011, 462); im äther. öl von Menth» aquatica L. (Kremrbs, J. Hol. Chem. 52, 439); im 
griechischen Lavendelöl (Gasopoulos, Ar. 1987,43).— Zur technischen Darstellung ans Linalool 
und Aoetanhydrid bzw. Acetylohlorid vgl. S. P. Sohotz, Synthetio Organio Compounds 
[London 1925], S. 81. — Für ein niohfc ganz reines Produkt fanden Kaufmann, Kjembkbg 
(Mechstoffind. 2, 170; C. 1927 H, 2359) folgende Werte: D": 0,906—0,907; nf: 1,450—1,461 ; 
[ a ]«j. —7,7» bis —8,3°. — Keimtötende Wirkung: Penfold, Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 
68, 120; C. 1926 1, 3634. — Farbreaktionen mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. Schwefel- 
saure: Ebbest, P. C. H. 68, 582; C. 1927 II, 2522. Verhalten bei der Bestimmung der Brom- 
zahl: Braun, Dtsch. Parf.-Ztg. 16, 108; C. 19291, 2831; der Bromzahl und der Rhodan- 
zahl: Kau., Babich, Ar. 1929, 19. 

Eaaijrsäure-ra.e-dimethyl - ootadien-(2.7)-yl-(8)-ester] , enol - Citronellal - aoetat 
C ll H„0,==(CH,),C:CH-CH,-CH,CH(CH 8 )-CH:CH-0-CO-CH s i) (H140). B. Zur Bildung 
aus Citroneual und Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumaoet&t vgl. de Jong, Verst. 
Akad. Amsterdam 27, 288; C. 1922 II, 949). — Liefert bei der Anlagerung von Wasser und 
nachfolgenden Verseifung mit schwachen Alkalien Oxydihydrooitronellal (E II 1, 884) 
(Verley, Bl. [4] 48, 850). 

Essigsäure - [2.6.10 - trimethyl - dodecin - (11) - yl • (10) - eBter] , [2.6.10 -Trimethyl- 
dodeoin- (11) -yl- (10)] -aoetat C^H^O, = CH i C • C(CH s ){0 • CO • CH S ) • [CH,], • CH(CH,)- 
[CH,] S -CH(CH,),. Kpu.- 152—152,5° (F. G. Fischer, Löwenberg, A. 475, 191). 

Essigsäure • [2.6 - dlmethyl - ootatrien-(2.6.7)-yl-(8) • ester] (P), enol-Citral-aoetat 
CnH,.0» = (CH s ),C:CHCH a CH,C(CH 3 ):C:CH-OCO-CH,(T) (E I 66). B. Beim Erhitzen 
von Citral mit Acetanhydrid auf 150° (Horiuchi, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 191 ; C. 
1928 II, 1326). 

EasigB&urefarnesylester, Famesylacetat C^H-O, = CH,-CO,-CH,-CH :C(CH,)- 
CH 1 -CH,|CH:C(CH s )CH,CH,CH:C(CH,) a (E I 66). Kp 10 : 167— 169° (F. G. Fischer, 
A. 464, 88). — Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff und PaUadium-Caloiumcarbonat 
und darauffolgender Verseifung durch Erwärmen mit methylalkoholischer Alkalilauge 
Hexahydrofarnesol (E II 1, 466) (als Hauptprodukt) und Farnesan (E II 1, 137). 

Essigsäure - [tria - (tert. - butyl - acetylenyl) - xnethyl - ester] , Tris - [tert. - butyl- 
aoetylenyl] - oarbinol - aoetat C,,H, s = [(CH 8 ),C • C \ C],C • • CO • CH,. B. Bei der 
Einw. von Acetanhydrid auf die Kaliumverbindung des Tris-[tert.-butyl-acetylenyl]-carbinols 
in Petroläther oder beim Kochen des niedrigerschmelzenden Tris- [tert. -butyl-acetylenyl]- 
brommethans mit Silberacetat in Benzol (Salzbbrg, Marvel, Am. Soc. 60, 1742). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 144,5—145,5° (korr.). 

Aeetate von Polyoxy-Verbindungen. 

Äthylenglykol • monoaoetat , [ ß - Oxy - äthyl] - aoetat C 4 H,O s = CH. • CO • • CH, • 
CH,OH (H141; EI 66). B. Beim Kochen eines Gemischs aus 166 Tln. Athylenohlorid, 
330 Tbl. Kaliumacetat, 500 Tln. Glyoerin und 30 Tln. Wasser (Bayer & Co., D. R. P. 404999; 
C. 1925 1, 1529; Frdl. 14, 156). Durah Erhitzen von Äthylenglykol und Acetamid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid unter 200 mm Druck (Imperial Chemical Industries Ltd., Gibbon, 
Payman, 0. 1929 LT, 351). — Oberflächenspannung einer Lösung von Äthylenglykol-mono- 
acetat in Wasser bei 18°: Renqvist, Slcand. Arch. Physiol. 40 [1920], 123. Lösungsvermögen 
für Nitro- und Acetylcellulose, Harze und Gummen: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; 
C. 1926 II, 1465. — Toxizität in Beziehung zur Verwendung als technisches Lösungsmittel: 
E. Gross in K. B. Lehmann, F. Fluby, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungs- 
mittel [Berlin 1938], S. 215. — Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Durbans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 154, 230; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weioh- 
haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 174. Anwendung als Lösungsmittel im Zeugdruck' 
Höchster Farbw., D.R.P. 391007; C. 18241, 201271'««. 14, 1123. 

Äthylenglykol -methyläther- aoetat, [0-Methoxy- äthyl] -aoetat, 1-Methoxy- 
2-a^toxy-äthan C 5 H, O, = OT,-C0-0CH,-CH,-0CH,(H141; EI66). B. Beider 
Einw. von überschüssigem Diazomethan auf eine Lösung von Äthylenglykol-monoacetat 
in Alkohol (Nierenstein, B. 60, 1821). — Liefert mit alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad 
ÄthyJenglykol-monomethyl&ther (N.). — Toxizität in Beziehung zur Verwendung als tech- 
nisches Lösungsmittel: E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene 
der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 217. — Zur Verwendung als technisches 
Lösungsmittel unter dem Namen Methylcellosolveacetat vgl. Th. H. Durbans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 155 ;.H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weiohhattamnmittel 
[Stuttgart 1941], S. 174. ™*W»*i*i 

i) Zar Konstitution vgl. die AusfahnuigeD bei Citronelt«! (E H 1, 8. 803). 
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Äthylenglykol-äthyläther-acetat, r /?-Äthoxy-äthyl]-aeetat, l-Äthoxy-2-aoetoxy- 
äthan C.H^Oj = CH,COOCH,CH,OC,H B (H 141 ; E 1 66). Elektrische Leitfähigkeit: 
Keyes, Swahk, Hoeeh, Trans, am. dedroch. Soc. 64, 133; C. 1928 II, 2106. Lösungs- 
vermögen für Nitro- und Acetylcellulose, Harze und Gummen : Davidson, Ind. Eng. Chan. 
18, 670; C. 1926 II, 1465. — Toxizität in Beziehung zur Verwendung als technisches Lösungs- 
mittel: E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen 
Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 218. Zur Verwendung als technisches Lösungsmittel unter 
dem Namen Cellosolveacetat vgl. Tu. H. Durrans, Solvente, 4. Aufl. [London 1938], 
S. 168, 230; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 175. 

/J-Oxy-^'-aoetoxy-diäthyläther, Diäthylenglykol-monoaoetat C»H,.0« = CH,- 
CO'O-CHj-CHj'O-CHj-CHj'OH. Lösungsvermögen für Nitro- und AcetylceUulose, Harze 
und Gummen: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; C. 1926 II, 1465. Verwendung als 
technisches Lösungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 161, 230. 

5-Äthoxy-/?'- aoetoxy-dläthyläther , Diäthylenglykol-äthyläther-aeetat C,H 1B 4 
= CH 8 COOCH,CH,OCH,CHgOC s H 6 . Verwendung als technisches Lösungsmittel: 
Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 162. 

/?.£'- Diacotoxy-diäthyläther, Diäthylenglykol-diacetat C g H M O s = (CH 8 CO-0- 
CHj-CH^.O (H141). B. Beim Erhitzen von pV'-Dichlor-diatbyläther mit Natriumaoetat 
in Gegenwart von wenig Diäthylamin auf 190° (Cretcher, Pittbnger, Am. Soc. 47, 165). 
Neben wenig Glykoldiacetat beim Behandeln von Diäthylendioxyd mit Acetanhydrid bei 
Gegenwart von wasserfreiem Ei8en(III)-chlorid (Macleod, Soc. 1928, 3092). — Viscoses öl 
von süßlichem Geruch. Kp M : 148° (korr.) (Cr., P.). DJJ: 1,1078 (Cr., P.). 

Äthylenglykol-diaoetat, Glykoldiacetat, Äthylendiaoetat C 6 H, O 4 = CH,-CO-0- 
CH,CH 2 OCOCH s (H 142; E 166). B. Durch Erhitzen von Äthylenchlorid mit 1,7 Tln. 
wasserfreiem Natriumaoetat auf 230° unter Anwendung von fertigem Glykoldiacetat als 
Lösungsmittel (K. H. Meyer, D. R. P. 332677 ; C. 1921 II, 646; Frdl. 13, 64). Beim Kochen 
von Glykolmonoacetat mit Äthylenchlorid und wasserfreiem Kaliumacetat (Bayer & Co., 
D. R. P. 404999; C. 19261, 1529; Frdl. 14. 156). Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von polymerem Äthylenmalonat (C 6 H 6 4 ) s (Syst. Nr. 171) im Vakuum auf 205° 
bis 240° (Tilitschejew, 5K. 58, 460; C. 19271, 440). In geringer Menge neben ß.ß'-Tü- 
acetoxy-diäthyläther beim Behandeln von Diäthylendioxyd mit Acetanhydrid bei Gegenwart 
von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid (Macleod, «Soc. 1928, 3092). — Bewegliche Flüssigkeit 
von schwachem, charakteristischem Geruch. F: — 31 ± 1°; zeigt leicht Unterkühlungs- 
erscheinungen ; es wurden Unterkühlungen bis auf — 125° beobachtet (Taylor, Rinkenbach, 
Am. Soc. 48, 1306). Kp, w : 190,2° (Tay., R.). Dampfdruck: Davidson, Ind. Eng. Chem. 
18, 672; C. 1926 II, 1465. Dampfdruck zwischen 100,0° (26 mm) und 190,0° (755 mm): 
Tay., R. Verdampfungsgeschwindigkeit: D. D* s zwischen 2,6° (1,1239) und 20.0° (1,1040): 
Tay., R. D b - 6 : 1,100 (R., Ind. Eng. Chem.. 18, 1196; C. 1927 II, 409); Df: 1,1028 (Tr.). 
Viscosität bei 23,6°: 0,0253 g/cmsec (R.; vgl. a. Vorländer, Walter, Ph.Ck. 118, 16). 
n£: 1,4150 (Tay., R.). n?: 1,4188 (Tr.). Mischbar mit Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetraohlor- 
stoff, Chloroform, Methanol, Eisessig, Benzol und Dichloräthyläther; nicht mischbar mit 
Glycerin (Tay., R.; vgl. a. Staudinger, Frey, Starck, B. 60, 1785). Löslichkeit ver- 
schiedener Sprengstoffe in Äthylenglykol-diaoetat: Tay., R. Lösungsvermögen für Nitro- 
und Acetylcellulose, Harze und Gummen: D. — Entzündungstemperatur des Gemisches 
mit Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. Geschwindigkeit 
der Verseifung mit einer gesattigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: 
Tronow, Mitarb., 5K. 69, 554; C. 19281, 1016; mit Bromwasserstoffsäure in Eisessig bei 
18 — 21°: Tr., Ssibgatullin, B. 62, 2853. — Toxizität in Beziehung zur Verwendung als 
technisches Lösungsmittel: E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene 
der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 216. — Verwendung zur Reinigung und 
Kristallisation von Sprengstoffen : Tay., R. ; als technisches Lösungsmittel : Th. H. Durrans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 155, 230. 

Monothioäthylenglykol-S-butyläther-O-aoetat, [(S-Butylmercapto-äthyl]-acetat, 
[/8-Aoetoxy-äthyl] -butyl-sulfld C 8 H 18 O g S = CH S • CO • O • CH, - CHj, • S - [CH,], ■ CH,. B. Aus 
0-Butylmercapto-äthylalkohol und Acetylchlorid (Whitner, Reid, Am. Soc. 48, 637). — 
Kp«:84°. DJ: 1,0043; DS: 0,9875. ng: 1,4648. 

Monothioäthylenglykol-S-allyläther-O-aoetat, [ß-Allylmeroapto-ätbyl] • aoetat, 
rß-Aoetoxy-äthyl]-allyl- sulfld CjH^O.S = CH,COO-CH,-CH,-S-CH,-CH:CH,. B. 
Beim Erwärmen von [/3-Oxy-äthyl]-allyl-sulfid mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefel- 
säure oder aus [fl-Chlor-äthyl]-allyl-sulfid beim Behandeln mit Silberacetat in 86%igem 
Alkohol auf dem Wasserbad (Scherlin, Wassilbwski, J. pr. [2] 121, 176; SK. 60, 1632). — 
Angenehm fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp„:95°. Dg: 1,0469. n„: 1,4824. Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Äther und Alkohol. — Entfärbt Brom in Schwefelkohlenstoff sofort. 
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Ä-Oxy-jS'-aeetoxy-diEthyUralfid, Tbiodiglykol-monoacatat C.H^O.S = CH.-CO- 
O-CH-'CH.-S-CH.-CH.-OH. Anwendung ab Lösungsmittel im Zeugdrack : Höchster 
Farbw., D. R. P. 391 007 ; C. 1924 1, 2012 ; Frdl. 14, 1123. 

/J.^-Diaeetaxy- diathylsulfid, Thiodiglykol - diaoetat O.H M 0,S = (CH,- CO • O- 
CHjCH^jS. B. Aus 5./9'-Diohlor-di&thylsulfid und wasserfreiem Natriumaoetat in Eisessig 
auf dem Waeeerbad (Helferich, Reid, Am. Soc. 43, 1229). — Erstarrt nicht bei —'■20*. 
Kp*: 156— 166°;. D*>: 1,132; n? 5 : 1,4720 (H., Reid). — Verseifbarkeit durch Wasser: BL, 
Rm>; Rona, Pbtow, Bio.Z. 111, 1 41 . — Bewirkt Rötung und Schwellung der Haut (Lawsob, 
Rkid, Am. Soc. 47, 2827). — Anwendung als Lösungsmittel im Zeugdruck: Höchster Farbw., 
D. R. P. 391007; C. 19241, 2012; Frdl. 14, 1123. 

ß.ff- Bis-fß-aoetoxy-äthylmeroapto]-diäthylsuMd CmH.jOjS,^ (CH 3 COQ-CHV 
CH t - S'CH,- CH t ),S. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 51° (Bjowett, Whdtcoi», Soc. 
119, 1863). 

Propylenglykol -diaoetat, Fropylendiaoetat CjHuO« = CH-.-CO-OCH(CH,)CRy 
O-CO-CH, (H 142). Geschwindigkeit der Verseifung durch Brom Wasserstoff saure in Eisessig 
bei 1Ä— 21*: Tronow, Ssebgattolih, B. 62, 2853. 

y,y ,y-Triehlor - propylenglykol - diaoetat , S.S.S -Trlohlor - 1.2 - diaeatoxy-propan 
0,^04018 = 0^ CO- 0-CH(CCl,)CH 2 OCOCH s . B. Aus y.y.y-Trichlor-propylenoryd 
und Aoetanhydrid in Gegenwart von wenig Eisen(III)-chlorid anfangs unter Kühlung, spater 
auf dem Wasserbad (Arndt, Eistert, B. 61, 1122). — Fast geruchloses Öl. Kp^: 126—128°. 

y-Jod - propylenglykol - ß- methyl äther - ot - acet at , 8- Jod-2-methory- 1-aoetoxy- 
propan C.HnO.1 = CH.C00CH B CH(CH,I)0CH 3 . B. Beim Kochen von 5-Methoxy- 
y-acetoxy-propylquecksilberbromid mit Jod in Essigester (Schoeller, B*. R. P. 420447; 
C. 1826 I, 2246; Frdl. 16, 1460). — Farbtones öl. Kpj, 5 : 82—83°. Unlöslich in Wasser, löslich 
in organischen Lösungsmitteln. — Liefeit beim Erhitzen mit Diäthylamin auf 100° Di&thyl- 
[^-methoxy-y-acetoxy-propyl]-amui. 

Trimethylenglykol-monoaoetat, l-Oxy-3-aoetoxy-propan C,H 10 O, = CHj-CO-O- 
CHj-CH.-CHj'OH (EJ. 67). B, Aus äquimolekularen Mengen Trimethylenglvkol und 
Acetylchlorid (Booert, Slocfm, Am. Soc. 40, 765). — Kp: 202—203° (B., Sl'.), 204*° (Ouseow, 
Ph. CA. 138, 234). Di*: 1,0743; ng: 1.4288 (O.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 
rerd. Natronlauge bei 10°, 20° und 30°: O. 

Trimethylenglykol - äthyläther-aoetat , 1 -Äthoxy- 8-acetoxy» propan 0,^,0» = 
CH 8 -COOCH,OH,CH,-OC g H 5 (EI 67). Oberflächenepannung einer Lösung von 
Trimethylenglykol-athylather-acetat in Wasser bei 18°: Rinqvist, Skand. Arch. PhysM. 
40 [1920], 123. 

Bis -[y-acetoxy-propyl]- äther, y.y'-Diaoetoxy- dipropylather, Diaoetat das 
„Ditrimethylenglykoiäthers" C^H^O, = (CH^COO-CHjCHjCH^O. Fast geruoh- 
lose, Birauöse Flüssigkeit. Kp: 265—267» (geringe Zersetzung) ; Kp MH : 181—183° (Rojahk, 
B. 64, 3119). D!?;J: 1,0864. 

Trimethylenglykol-diaoetat, Triinethylendiaoetat 0,^,0« - CH, • CO • ■ CH» • CH, - 
CHy0-C0CH s (H143; EI 67). Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasaerstoff- 
saure in Eisessig bei 18—21°: Tkonow, SSteGATULLiN, B. 62, 2853. 

ß- Chlor 'ß- nitro-trimethylenglykol-monoacetat , 2-Chlor-2-nitro-l-oxy-3-aoet- 
oxy-propan C 6 H 8 5 NCl = CH s CO-OCH t CCl(NO I )CH,OH. B. Beim Schütteln einer 
Losung von Essigsaure- [/S-chlor-^-nitro-athylester] in Äther mit überschüssiger Natrium- 
aoetat enthaltender Formalin-Lösung (E. Schmidt, Rtttz, Trbnel, B. 61, 475). — Stechend 
riechendes öl. Kp, : 146—147° (korr.); Kpp, 4 : 122—123° (korr.); Kp c , 01 : 107—108° (korr.). 
Erstarrt beim Aufbewahren zu einer KrystaDmasse. Df : 1,4066. n*?: 1,4650. Fast unlöslich 
in Wasser. 

ß' Chlor » ß» nitro - trimethylenglykol - diaoetat , 2-Chlor - 2 - nitro - 1.3-diaoetoxy- 
propan C 7 H J8 0,NC1 = (CH 8 -C00-CH,) g Ca-N0 8 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Aoetyl- 
chlorid auf ftOMor-jS-nitro-trimethylenglykol-monoaoetat oder von 2 Mol Acetylchlorid 
auf jS-Chlor-p-nitro-trimethylenglykol in Chloroform (E. Schmidt, Run, Trbnrl, B. 61, 
476). — Stechend riechende FltiBaigkeit. Kryatallisiert beim Aufbewahren. Kp,«: 139— 140° 
(korr.). DT: 1,3400. n?: 1,4512. Fast unlöslich in Wasser. 

a - Äthyl - äthylenglykol - diaoetat , LS • Diaoetoxy • butan , LS - Butyleaelrkol- 
ÖJao»tatC 8 H,A=CH 8 aDOCH-(JH(OCOCH 8 ).CH.-CH s . B. Neben 2-Brom-buten-(l) 
beim Erhitaen von 1.2-Dibrom- butan mit wasserfreiem Kaliumaoetat und wenig Eisessig 
zum Siedan (dk Mostmoiük, Matiub, Hdv. 7, 110). — Flüssigkeit von angenehmem Gteraoh 
Kp; 196 — 199*. — Gibt beim Sättigen mit Bromwasserstoff BromnwthylälhylearbinoJaoetat 
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a-Hethyl - triraethylenglykol - oc-methyläther - <x'- aoetat , 3-Methoxy- 1-aoetoxy- 
butan C,H u O s = CH s COOCH s CHjCH(CH 8 )0*CH 3 . Toxizität in Beziehung zur Ver- 
wendung als technisches Lösungsmittel: E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie 
und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 219. — Zur Verwendung als 
technisches Lösungsmittel unter dem Namen Butoxyl vgl. Th. H. Durbans, Solvent*, 
4. Aufl. [London 1938], S. 162; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 175. 

a-Methyl-trimethylenglykol-diacetat, 1.8-Diaoetoxy-butan, 1.8-Butylenglykol- 
diaoetat C 8 H 14 4 = CH,-C0-OCH 8 -CH 2 -CH(CH s )-0C0-CH 3 (H 143). Verwendung als 
technisches Lösungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 160, 230. 

Tetraniethylenglykol-äthyläther- aoetat, l-Äthoxy-4-acetoxy-butan C 8 H„0 8 = 
CH s -C0-0-[CH s ] 4 0C 8 H B . B. Aus Tetramethylenglykol-monoäthyläther und Aoetyl- 
chlorid (Dewael, Bl. Soc. chim. Bdg. 85, 302; C. 1827 1, 55). — Angenehm riechende Flüssig- 
keit. Kp™,: 192—193°. DJ : 0,9405. n!°: 1,4161. Unlöslich in Wasser. 

Tetramethylenglykol-diacetat, 1.4-Diacetoxy-butan C 8 H, 4 4 = CH 3 -CO • O • [CH 8 ] 4 • 
O-CO-CH, (H 143; E I 67). B. Aus Tetramethylendibromid und Kaliumacetat in 90%igem 
Alkohol auf dem Wasserbad (Hnx, Hibbert, Am. Soc. 45, 3130). 

oc.os'- Dimetnyl-äthylenglykol-diacetat, 2.3-Diacetoxy-butan, 2.8-Butylenglykol- 
diaoetat C 8 H 14 4 = [CH 8 • CO • O • CH(CH 8 )-] a (H 143; E I 68). Kp: 190—191° (Böeseken, 
Cohen, M. 47, 840). 

a-Fropyl-ätbylenglykol-diaoetat, 1.2-Diacetoxy-pentan, 1.2-n -Amylenglykol- 
dlaoetat C,H w 4 = CH 8 C0 0CH a CH(0C0CH 3 )-CH s CH 8 CH 8 . Kp,«: 219—220°; 
Kp,: 103—104° (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 45, 3041). Dg: 1,0148. nfi 1,4202. 

a-Äthyl-trimethylenglykol-a-acetat, l-Oxy-3-aoetoxy-pentan C 7 H 14 0.= CH 3 -C0- 
0-CH(C g H s )-CH,-CH -OH. B. Beim Erhitzen von l-Chlor-pentanol-(3) mit Kaliumacetat 
auf 160—170° (Fourneau, Ramart-Ltjcas, Bl. [4] 27, 555). — Kp u : 113—114°. — Liefert 
mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin l-Chlor-3-acetoxy-pentan. 

Fentamethylenglykol • diacetat , 1.5 • Diacetoxy- pentan , 1.5 - n -Amylenglykol- 
diaootat C,H 16 4 => CH s CO-O-CHj-[CH 8 ],CHj,0-C0-CH 8 (H 143; E I 68). B. Beim 
Kochen von Pentandiol-(l.ö) mit Acetanhydrid (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 45, 3041). 
Beim Erhitzen von Pentamethylendibromid mit Silberacetat und Eisessig auf dem Wasser- 
bad (Franke, Lieben, M. 48, 229). — Flüssigkeit. Kp 748 : 241,5—243,5° (K., A.); Kp M : 
136—138° (Fr., L.); Kp 8 : 122—123° (K., A.). Dg: 1,0296 (K., A.). n£: 1,4261 (K., A.). 

tf-Methyl-tetramethylenglykol-diacetat , 1.4-Diacetoxy-2-methyl-butan C t H 16 4 
= CH J ,COOCH t CH(CH 3 )CH,-CH 8 -OCOCH s (H144; EI 68). Rechtsdrehende 
Form. B. Bei längerem sohwachen Kochen von rechtsdrehendem 1.4-Dibrom-2-methyl- 
butan mit 4 Mol wasserfreiem Kaliumacetat in Eisessig (v. Braun, Jostbs, B. 68, 1446). — 
Kp, 3 : 110°. Df: 1,027. j>]S: +0,96° (unverdünnt). 

Hexandiol-(2.6)-diaoetat, 2.5-Diacotoxy-hexan C 10 H, 8 4 = [CH.COOCH(CH,)- 
CH.— ] t (H 144). B. Aus dem Gemisch der beiden diastereoisomeren Hexin-(3)-diole-(2.Ö) 
(Ell, 262) beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 150° und nachfolgender 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol bei 14° 
(Salktnd, Bessonowa, 3K. 68, 287; C. 1828 III, 1393). — Angenehm riechende Flüssigkeit. 
DJ: 1,0146; Dl': 0,9992. n l D ': 1,4240. 

Cblorhexylenglykol-monoaoetat C 8 H,.0 8 C1 = CH» CO • O • CH(CH 8 ) • CH. • CH. • CHC1 • 
CH,OH oder CH 8 -CO-OCH(CH 8 )-CH 8 CH,CH(OH)CH t Cl (H 144). . 

H 144, Z. 12 v. u. nach „Aus" schatte ein „dem Acetat des". 

S-Methyl-p*ntandiol-(2.4)-diaoetat, 2.4-Diaoetoxy-2-methyl-pentan C 1( S. lt O. = 
CH.C0-0-CH(CH,)-CH l -C(CH t ) 1 OC0CH3 (H 144). Kp: 207— 210° (I. G. Farbenrad., 
D. R. P. 483781; C. 1080 1, 1386; Frdl. 18, 141). 

a.a.a'.a'-Tetram»thyl-athylenglykol-diaoetat, Pinakondlaoetat* S.S-Oiaoetoxy- 
2.8-dlmethyl-butan 0,^0«= [CBVCO-OCfOT,),-]. (H 145). B. Aus Pinakon und 
Acetanhydrid ü» Gegenwart von geringen Mengen Anthrachmon-diBulfonsaure-(:f £) bei 35° in 
4— 6 Tagen (Batib & Co., D. R. P. 327128; 0. 1821 H, 34; Friß. 18, 73). — Kp»: 88— «9». 

Heptandtol-(L4)»diAO*tat, 1.4-Diaoetoxy-heptan C u H M 4 = CH.CO-O-COHtl.- 
CHjO-TOCJH.JCH.-CH.CH.. Kp,«: 249—252«; Kp,: 113—113,5° (Bbat, Adams, Am. 
8oe. 48, 2106}. Df,7l(M36. nf: 1,4268. 

S-Methyl-heptandlol-(3.7)-diaoetat, 8-7-Diaoetoxy-8-methyl-heptan C,JEL.O« = 
Ca<»-0-[Ca] t C(CH,)(OCO-C!H,)CH,.CH,. Kp,.: ca. 140—160° (Boqkrt.'slocum, 
Am. Perfvmer 18, 626; C. 1896 1, 218). — Bei der Destillation unter 500 mm Druck entsteht 
[3.Methyl-]»pten-(2 oder 3)-yl-(7)]-aoetat. 
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8-Äthyl-hexandioH8.6)-aoetat-(6), 8-Oxy-6-aoetoxy-3-athyl-hexan C w H 10 O, = 
CHjCOO'tC^i-CKOHXC^H,).. B. Aus 3-Äthyl-hexandiol-(3.6) und Acetanhydrid auf 
dem Wasserbad (Cabbirbs, A. ch. [9] 17, 117). 

Nonandiol-(L9)- monoaoetat, l-Oxy-9-aoetoxy-nonan C u H^O,= CH,-CO-0- 
[CHÄ-OH. Kp^: 159—161° (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 470). D*>: 0,956. — Liefert bei 
der Oxydation mit Chromsanre und Essigsäure 8-Acetpxy-octan-carbonsaure-(l) und 8-Acet- 
oxy-ootan-car bonsaure- (1)- [a>-aoetoxy-n-nonyl]-ester . 

8-Ä.thyl-octandiol-(3.6)-abetat-(6), S-Oxy-8-aoetoxy-8-äthyl-ootan C u H„0, = 
CH,-CX)-0-CH(C 1 Hj)CH 1 -CH,C(OH)(C s H 6 ) l . B. Beim Erwarmen von 1 Mol 3-Äthyl- 
ootandiol-(3.6) mit 2,5 Mol Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Cabribrb, A. ch: [9] 17, 104). 

— Kp„: 146—147°. 

Undeoandiol - (1.11) - diaoetat, Hl - Diaoetoxy - undeoan C u H M 4 = CH, • CO • O • 
[CH^L-O-COCH,. B. Beim Kochen von 1.11-Dibrom-undeoan mit Kaliumacetat und 
Essigsäure (Chuit, Helv. 9, 267). — Öl. Kr,: 181—183°. D"; 0,964. 

Dodeoandiol-(1.12) -monoaoetat, l-Oxy-12-aoetoxy-dodeoan C 14 H M 0, = CH,-CO- 
• [CH,] M -OH. B. Beim Erhitzen von a.to-Dioxy-dodeoan mit überschüssigem Acetanhydrid 
und wenig Natriumacetat auf dem Wasserbad, neben dem Diaoetat (Chuit, Mitarb., Hdv. 
10, 182). — Kp,: ca. 185°. 

Dodeoandiol - (1.12) - diaoetat , 1.12 - Diaoetoxy - dodeoan C 16 H, O 4 = CH, • CO • O • 
[CH t ] 1 ,-0-CO > CH,. B. Beim Erhitzen von 1.12-Dibrom-dodeean mit Kaliumacetat oder 
Silberaoetat in Essigsaure (Chuit, Hdv. 9, 269; Lesfieau, C. r. 187, 607; Bl. [4] 48, 1191). 

— KrystaUe (aus Alkohol). F: 36,5—37,5° (L.), 36» (Ch.). Kp, : 189—190° (Ch.). 

2-Methyl-dodeoandiol-(1.12) -diaoetat, 1.12-Diaoetoxy-2-methyl-dodeoan C 17 H !S 4 
= CH 8 COO[CH,] 10 CH(CH,)-CH,OCOCH,. B, Beim Erhitzen von 1.12-Dibrom- 
2-methyl-dodecan mit Kaliumacetat auf 190—200° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 172). — 
Kp, )8 : 175—177°. D": 0,947. 

Fentadeoandiol-(1.15)-diaoetat, l.lö-Diacetoxy- pentadeoan C^H^O^ = CH, . CO • 
0'[CH t ] u '0-CO-CH s . B. Beim Kochen von 15- Brom-pentadecanol-(l) mit Kaliumacetat 
und Essigsaure (Chuit, Hdv. 8, 273). — F; 36°. 

Hexadeoandiol - (1.16) - monoaoetat , 1 - Oxy- 16 - aoetoxy- hexadeoan C 18 H„0, = 
CH,COO[CH t ] 1( -OH. B. Neben dem Diaoetat beim Erhitzen von Hexadecandiol-(1.16) 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 485). 

— Blättchen (aus Petroiäther). F: 54—54,5°; Kp„: 217—218°, Kr: 193—195°. — Gibt eine 
Verbindung mit Calciumchlorid. Liefert beim Behandeln mit Brom Wasserstoff bei 110 — 120° 
[co-Brom-cetylj-aoetat und 1.16-Dibrom-hexadecan. 

Hexadeoandiol-(1.16)-diaoetat, 1.16-Diacetoxy-hexadeean C^H-O, = CH,-CO-0- 

SCHjj^'O-CO-CH,. B. Beim Kochen von 1.16-Dibrom-hexadecan mit Kaüumaoetat und 
Sises8ig( Chuit, Hdv. 9, 275). Neben dem Monoaoetat beim Erhitzen von Hexadecandiol-(1.16) 
mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf dem Wasserbad (Ch., Hausser, Hdv. 12, 485). — 
KrystaUe (aus Alkohol und Aceton). F: 47,2° (Ch.). Kp,,,: 193—194° (Ch., H.). 

Heneikosandiol-(L21)-dlaoetat, 1.21-Diaoetoxy-heneikoaan C M H 4 g0 4 ' = CH.-CO- 
0[CH,] M -OCOCH,. KrystaUe (aus Petroiäther). F: ca. 60°. Kp,: ca. 240° (Chuit, 
Haubser, Hdv. 12, 857). 

HeneikosandioM3.6)-diaoetat, &8-Diac*toxy-heneikosan C«H tt 4 = CH.CO-O« 
CH(C»H 5 )CH 1 CH l CH(OCO-CH t )-[ßH»] M -CH,. KrystaUe (aus Alkohol). F: 48° (Helfe- 
bioh, Köster, B. 66, 2094). 

Buten-(2)-diol-(1.4)-diaeetat, L4-DiMWtoxy-but«n-(2) C,H 1 ,O t = CH i -COO-CH 1 - 
CH : CH • CH, • O • CO • CH, (H 146). B. Beim Erhitzen von 1.4-Dibrom-buten-(2) mit Natrium- 
aoetat, in Essigsaure auf 100° (Prevost, C. r. 188, 1293; 186, 1210; A. ch. [10] 10, 418). — 
F.: 16°. Kpu; 118°; Kp u : 115°. Df: 1,0862. ng: 1,4439. 

ß. Brommethyl an -trimethylenglykol-diaoetat , 1.3-Diaoetoxy- 2-brommethylen- 
propan C-HiABr = (CH,COOCH i ) 1 C:CHBr. B. Beim Kochen von 1.2.3-Tribrom- 
2-brommethyl-propan mit Kaliumacetat und Eisessig (Msbbshkowski, A. 481, 130). — 
Kfu-, 136°. DJ: 1,4760; Df.: 1,4634. nS: 1,4820; ng: 1,4853; n£: 1,4392; n£: 1,5001. 

Penten-(S) -diel- (1.4)-diaoetat, 1.4- Diaoetoxy-penten-(2), „1-Methyl-erythren- 
y-glykol-diaoetat'C;H M 4 = CH,COO(^C&CHCH(CH,)OCOCH,. B. Neben 
geringen Mengen 4.5-Diaoetoxy-penten-{2) bei der Einw. von Natriumaoetat auf 1.4-Dibrom- 
penten-(2) in Eisessig (Prevost, A. eh. [10] 10, 384; vgl. P., C. r. 188, 1476). — Flüssigkeit 
von wenig angenehmem Geruoh. K^: 112,5°. D?: 1,0446. rig; 1,4398. — Sohwer löslich 
in Wasser. 
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Penten-(2)-diol-(4.5)-diacetat,4.5-Diaeetoxy-penten-(2), „1- Methyl -erythren- 
a-glykol-diacetat" C,H 14 0« - CH,COOCH,CH(OCOCH,)CH:CHCH s . B. Neben 
viel 1.4-Diaoetoxy-penten-(2) bei der Einw. von Natriumacetat auf 1.4-Dibrom-penten-(2) 
in Eisessig (Prevost, A. ch. [10] 10, 384; vgl. P., C. r. 182, 1476). — Nicht rein erhalten. 
Kp w : 104—105°. D?: 1,0386. n?: 1,4365. 

ß~ [a-Brom - äthyliden] - trimethylenglykol - diaoetat C,H,,0 4 Br = (CH,- CO • O • 
CH^CiCBr-CH,. B. Beim Kochen von 1.2.3-Tribrom-2-brommethyl-butan mit Kalium- 
aoetat und Eisessig (Mereshkowski, Bl. [4] 37, 869). — Nicht rein erhalten. Kp 15 : 144° 
bis 146°. 

Hexen - (2) -diol- (4.5) -diaoetat, 4,5 - Diaoetory - hexen - (2) , „1.4-Dimethyl- 
erythren-a-glykol-diacetat"C ll) H M O 4 = CH,CO0CH(CH3)CH(OCOCH s )CH:CH- 
CH,. B. Neben viel 2.5-Diacetoxy-hexen-(3) bei der Einw. von Natriumacetat auf 2.5-Dibrom- 
hexen-(3) in Eisessig (Prevost, A. ch. [10] 10, 387). — Nicht rein erhalten. Kp u : 106—109°. 
Df: 1,0210. nü: 1,4390. 

Hexen - (8) - diol - (2.5) • diaoetat , 2.5 - Diaoetoxy - hexen • (3) , ,,1.4-Dimethyl- 
erythren-)'-glykol-diacetat"C 10 H 1 ,O 4 = CH 3 -COOCH(CH g )-CH:CH-CH(OCO-CH !1 )- 
CH,. B. Neben wenig 4.5-Diaoetoxy-hexen-(2) bei der Einw. von Natriumacetat auf 2.5-Di- 
brom-hexen-(3) in Eisessig (Prevost, A. ch. [10] 10, 387). — Kp lt ; 117—118°. DJ 1 : 1,0247. 
n£: 1,4410. 

Hexadien- (2.4) -diol -(1.6) -diaoetat, 1.6-Diaoetoxy-hexadien-(2.4) C 10 H 14 O 4 = 
CH,COOCH,CH:CH-CH:CHCH,-OCOCH,. B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Natriumacetat bzw. Kaliumaoetat und Eisessig auf 1.6-Dibrom-hexadien-(2.4) 
(Pbevost, C. r. 184, 469; A. eh. [10] 10, 404; Fabmeb, Mitarb., Soc. 1827, 2950). — F: 25°; 
Kp,,: 155° (P.). DJ 1 (unterkühlt): 1,0762; nB (unterkühlt): 1,4850 (P.). 

Ootadien - (2.8) • diol - (4.5) • diaoetat , 4.5 • Diaoetoxy- ootadien - (2.6) C lt H,,0 4 = 
[CH,CH:CHCH(OCOCH ? )-] 2 (H 146). Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp,: 120»(Kuhn, 
Rebel, B. 60, 1570). — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Eisessig, Kochen der 
Lösung des Diozonids mit Bromwasser und danach mit überschüssiger Lauge Traubensaure. 

2.7-Dimethyl - ooti.n-(4) - diol-i(3.6) - diaoetat , Bis - [a-aoetoxy- iaobutyl] • aoetylen 
C 14 H M 4 = [(CH,),CH • CH(0 • CO • CH,) • C : ],. 

a) Höhersiedende Form. B. Beim Erhitzen des höherschmelzenden 2.7-Dimethyl- 
octin-(4)-diols-(3.6) mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° (Krestiksxi, Mabji», B. 80, 1868; 
HC. 68, 1138). — Kp: 267—258°. 

b) Niedrigersiedende Form. B. Beim Erhitzen des niedrigerschmelzenden 2.7-Di- 
methyl-octin-(4)-diols-(3.6) mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° (Kkbstimsxi, Marjin, B. 
60, 1868; HC. 50, 1138). — Kp: 263—256°. 

Glyoerin- a-aoetat, a - Monoaoetin , auch schlechthin Honoaoetin, Monaoetin 
genannt C,H t0 O 4 = CH,COOCH 1 -CH(OH)-CH,OH. 

a) Rechtsdrehendes Glycerin- a-acetat, d-a -Monoaoetin. [ot]£: +2,03* 
(Alkohol; p = 17) (Abderhalden, Weil, Fermtntf. 4, 85; C.1920 III, 643). — Geschwindig- 
keit der Verseif ung duroh 0,08 n-Natriumdicarbonat- Lösung und Beschleunigung dieser 
Reaktion durch Pankreaslipaee: A., W. 

b) Linksdrehendes Glycerin- a - aoetat, 1 - a -Monoaoetin (E I 69). B. Zur 
Bildung aus rechtedrehendem Glycid und Eisessig (Abderhalden, Eichwald, B~. 48, 1857) 
vgl. Smith, Ph.Ch. 102, 65. — [a]i?: —0,54° (Alkohol; p = 17) (Abderhalden, Weil, 
Ferment f. 4, 85; C. 1920 IH, 643). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,08 n-Natrium- 
dicarbonat-Losung und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase: A., W. 

o) Inaktives Glycerin-a-aoetat, dl-Glyoerin-a-aoetat, dl-a-Monoacetin 
(vgl. H 146; E I 69). B. Neben Diaoetin und wenig Triacetin beim Erhitzen von Glycerin- 
a-.chlorhydrin mit Kaliumaoetat oder Natriumacetat im Rohr auf 150 — 160° (Smith, PA. Ch. 
102, 64). Zur Bildung aus wasserfreiem Glycerin und Essigsäure vgl. Sm., PK. Ch. 102, 
59. Beim Erhitzen Äquimolekularer Mengen von Glyoerin und Eisessig bei Gegenwart von 
Phosphorsaure oder Phosphorpentoxyd auf 170° (Schtjette, Sah, Am. Soc. 48, 3162). Beim 
Erhitzen von Diaoetin oder Triacetin mit Glyoerin bei Gegenwart von Phosphorsäure (Sch., 
Sah). Neben Diaoetin durch Verseifung von Triacetin mit Natronlauge (Sm.). Beim Schütteln 

X>CHCH,0C0CH, 
von Aoetylaoetonglycerin (CH,),C<( L_ (Syst. Nr. 2691) mit 0,25 n- 

Sohwefelsäure bei 45° (E. Fischer, PfJlhlhb, B. 68, 1613; vgl. Sm.). — Kp«: 189— 191° 
(korr.) (Soh., Sah). Kpj,,-,,!: 124—125°; Kp,,,: 121» (Karlsson, Z. anorg. Ch. 145, 17); 
Kpo*! 103* (geringe Zersetzung) (F., Pf.)! D»: 1,217 (Vorlümder, Waltbb, Ph. Ch. 118, 
10);TDf: 1,1985 (Bot:., Sah). Visoositat bei 20°: V., W. ni?-"; 1,4494 (Tromp, S. 41, 297). 
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ng: 1,4481 (Sch., Sah). Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung: V., W. 
Diffusion durch Kollodiummembranen: Fujita, Bio. Z. 170, 19. Sehr leicht löslioh in Wasser, 
leicht in Chloroform, ziemlich schwer in Äther, sehr schwer in Petroläther (F., Pf.). Ver- 
teilung zwischen Wasser und Äther bei 20 — 22°: Collandbb, Barlttnd, Comment. biol. 
Hdsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 20°: C, B. Ver- 
seif ungsgesch windigkeit in wäßr. Lösungen verschiedener Wasserstoff ipnenkonzentration 
bei 26°: K., Z.anorg.Ch. 145, 17. Geschwindigkeit der Verseifung durch Natronlauge: 
Sm., Ph. Gh. 102, 67. Die Verseifung von Monoaoetin mit Natronlauge bei 18° wird durch 
Gegenwart von Blutkohle verzögert (van Dura, R. 47, 723). Bei längerem Schütteln 
von Monoaoetin mit Kaliumcarbonat in Chloroform entsteht cc.a'-Diacetin (F., B. 58, 1639) 
Die Lösung in trooknem Pyridin liefert bei tropfenweiser Zugabe einer Lösung von p-Nitro 
benzoylchloridin trooknem Chloroform erst bei — 'lO^ dann bei Zimmertemperatur' a-Aoetyl 
^.a'-bis-[p-nitro-benzoyl]-glycerin (F., Pf., JB. 53, 1615); in analoger Reaktion erhält man 
aus «-Monoaoetin und Stearoylchlorid in Chinolin + Chloroform ot-Acetyl-jJ.a'-distearoyl 
glycerin (F., B. 53. 1629). Beim Erhitzen von oc-Monoacetin mit Anilin auf 195 — 200° cnt 
steht Aoetanilid (Sakellarios, B. 60, 219). 

GHycerin-a.a'-diaoetat, *.«'- Diacetin C 7 H u 6 = CH 8 -C0-0-CH,-CH(OH)-CH,0 
CO-CH, (E I 69; vgl. H 147). Technisches Diacetin ist ein Isomerengemisch, in dem oc.a'-Di 
aoetin überwiegt (Th. H. Dürrans, Solventa, 4. Aufl. [London 1938], S. 189). — B. Neben 
Monoaoetin und wenig Triacetin beim Erhitzen von Glycerin-a-chlorhydrin mit Kalium- 
aoetat oder Natriumaoetat im Rohr auf 150 — 160° (Smith, Ph. Gh. 102, 64). Als Hauptprodukt 
beim Erhitzen von Glycerin mit Eisessig bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf 110° 
(Schuettk, Sah, Am. Soc. 48, 3161). Bei längerem Kochen von Glycerin mit Essigsäure 
in siedendem Toluol (Wahl, Bl. [4] 87, 716). Aus wasserfreiem Glycerin und Essigsäure- 
anhydrid (Sm., Ph. Ch. 102, 59). Neben anderen Produkten bei der Zersetzung von Triacetin 
in Gegenwart von Thoriumoxyd bei 460° (Simons, Am. Soc. 48, 1992). Neben Monoaoetin 
durch Verseif ung von Triacetin mit Natronlauge (Sm.). In geringer Menge neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit wasserfreiem Kaliumaoetat auf 120° 
bis 136°, zum Schluß auf 1Ö0° (Levenb, Walti, J. biol. Chem. 77, 687). — Kp«: 175—177» 
(korr.) (Sch.). Kp 16 : 155—166° (Wahl). Kpo,»-«,»: 87—93° (L., Walti). D 1 «; 1,178 (Vor- 
länder, Walter, Ph. Gh. 118, 10). Viscosität bei 20°: V., Walteb. Durch mechanische 
Rotation erzwungene Doppelbrechung: V., Walter. — Geschwindigkeit der Verseif ung 
duroh Natronlauge: Sm.; durch 0,067 bis 0,1 n-Natriumdicarbonat-Lösung bei 38° und Be- 
schleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase : Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 
79, 80; C. 1920 III, 643. Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Durbans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 189, 231; H. Gnahh, Die Lösungsmittel und Weich- 
haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 240. 

„Diglyoerintetraaoetat" C M H M 0„ = [(CH 8 COO),C 8 H & ],0 (E I 69). Das Mol.-Gew. 
wurde ebullioskopisoh in Benzol bestimmt (Levene, Walti, J. biol. Chem. Tl, 692). — 
B. Beim Kochen von „Diglyoerin" mit Aoetanhydrid (L., W.). — Kp.: 164—165° (Ranoieb, 
Cr. 187, 345). 

„Trlglyoerinpentaaoetat" Ci.HsoO,, = (CH 8 • CO • 0),C 8 H s • O • C.H B (0 CO • CH.) • O- 
C,H,(OCOCH,),. Kp,: 194—195« (Ranoieb, C.r. 187, 345). 

Über weitere „Polyglyoerinaoetate" vgl. Ranoieb, C. r. 187, 345. 

CHycerin-a-n-hexadeoylätb.er-0.a'-diaoetat, Chimylalkohol-diaoetat C^H^O, = 
CH t -COOCH 1 -CH(OCOCH.)-CH.O[CH.] ll CH,. F: 22,0—22,5° (Toyama, Ch. 
Umtekau Fette 81 [1924], 63, 64). 

Iiinksdrehendes GHyoerin - a. - n - ootadeoyläther - ß.a.' - diaoetat , Baty lalkohol - 
diaoetat C M H„0, ==CH,- CO-0-CH r CB^O-CO-CH,)CIL.-0[CB:,]„-CB:,. J5. Bei der 
Aoetylierung von Batylalkohol (EU 1, 590) (Toyama, CA. Umschau Fette 81 [1924], 63). — 
F: 33,9—34,4° (T.). [«]»,.• —8,6° (Chloroform; o = 3) (Davies, Heilbbon, Jones, 
Soc. 1088, 166). 

Iiinksdrehendes Glycerin - a • oleyläther-ä.a'-diaoetat, Selaehylalkohol-disoetat 
C i Ä,0»==CH,C00-CH-CH(0-C0-CH 8 )CH l -0-[CH,] ll -CH:CH-[CH 1 ] 7 -CH,. B. Bei 
der Aoetyherang von Selaohylalkohol (E II 1, 691) (Toyama, Ch. Umschau Fette 81 [1924], 
63, 64) — Kp,: 242— 244». DJ": 0,9465; D-: 0,9417. ng: 1,4569; n??: 1,4550. [alj*: —8,6*. 
— Liefert bei der trocknen Destillation und nachfolgenden Verseifung Oleinalkohol. Beim 
Erhitzen mit Kaliumpermanganat in Eisessig auf dem Wasserbad budet sich Nonylsäure 
•und die nicht näher beschriebene Säure C M H M 7 ==CH t .(X)'0-CH 1 -CH(0-CO-CH l )-CH 1 - 
O • [CH,], • CO,H . 

Olyoerintriacetat, Triaoetin C~H,,0, = CH, « CO • • CH, • CH/O • CO • CH,) - CH» • Q • 
00- CH, (H 147; E I 70). B. Über Ausbeuten von Triacetin bei der Einw. von Essigsäure 
auf Glyoerin in Gegenwart von Kaliumdisulf at , Alunüniumsulfat und Schwefelsäure 
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vgl. Sbnderens, Aboulenc, C. r. 158, 581 ; A. ch. [9] 18, 171. Beim Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Glycerin, Natriumacetat und Eisessig bei 100 — 110° 
(Sonn, D. R. P. 425611 ; C. 1926 II, 940; Frdl. 15, 134). Aus Glycerin und Eisessig in Gegen- 
wart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefelsäure in Petroläther dargestelltem 
Twitohell- Reagens bei 100° (Ozaki, Bio.Z. 177, 159). Beim Aufbewahren eines homogenen 
Gemisches aus Glycerin und überschüssigem Acetanhvdrid und nachfolgendem Erhitzen 
zum Sieden (Kawai, Seiertf. Pap. Inst. phys. ehem. lies. 3, 277; C. 1926 I, 3143). Man fügt 
92 Tle. Glycerin von 98,5—99,5% unter Rühren zu 300— 330 Tln. auf 100° erhitztem Acet- 
anhydrid (Bayer & Co., D. R. P. 347897; C. 1922 II, 699; Frdl. 14, 159). Durch 1 -stündiges 
Erhitzen von a.a'-Diacetin mit 1 Mol Acetylchlorid im Rohr auf 100° (Abderhalden, Weil. 
Fermentf. 4, 85; C. 1920 III, 643). — Erstarrt bei —60° glasig (Loskit, Ph. Ch. 134, 137; 
Tjmmermans, El. Soc. chim. Belg. 31, 392; C. 1923 III, 1137). Kp 130 : 200° (Tl.); Kp 10 : 140" 
bis 150° (B. & Co.); Kp 4 : 129° (A., Weil); Kpi, : 96—98° (Levene, Walti, J.biol.Ckem. 
77, 688). Df : 1,119 (McBain, Harvey, Smith, J. phys. Chem. 30, 314). Viscosität zwischen 
—15° (4.68 g/emseo) und —45° (14400 g/emsee): Tammann, Hesse. Z. anorg. Ch. 156, 251 : 
bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 10; bei 55°: 0,04790 g/emsee (McB., H., Sm.). 
Kapillaritätskonstante bei 18°: 3,56 mg/mm (Tammann, Tampke, Z. anorg. Ch. 162, 9). 
n|?': 1,4304 (Tromf, B. 41, 297). Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung: 
Vo., Walter, Ph.Ch. 118, 10; Phys.Z. 25, 572; C. 1925 1, 617. Diffusion durch eine 
Gelätinemembran : Collander, Protopl. 3, 215; C. 1928 I, 1157. Löslichkeit in Benzol: Lo. 
Katalytische Wirkung auf die Vereinigung von Chlor mit Schwefeldioxyd zu Sulfurylchlorid : 
Durrans, J.Soc.ckem.Ind. 46, 349 T; C. 19271, 10. 

Beim Überleiten der Dämpfe über einen Kupfer-Aluminiumoxyd-Katalysator bei 550° 
entstehen Kohlendioxyd, Acrolein, Essigsaure, Wasser und geringe Mengen Aceton (Mailhe, 
A. ch. [9] 17, 319). Triacetin zersetzt sich in Gegenwart von Thoriumoxyd bei 460° oder 
525° unter Bildung wechselnder Mengen von Acrolein, Crotonaldehyd, Ameisensäure, Essig- 
säure, • Diaeetin, Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff und teerigen 
Produkten (Simons, Am. Soc. 48, 1992). Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasser- 
stoffsäure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 62, 2853; durch ln-Salzsäure 
bei 35°: Yamasaxi, Am. Soc. 42, 1463; durch 0,1 n-Natriumdicarbonat-Lösung bei 38°: 
Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 80; C. 1920 III, 643. Triacetin liefert beim Schütteln 
mit Natronlauge Monoacetin und geringere Mengen Diaeetin (Smith, Ph. Ch. 102, 60). 
Geschwindigkeit dieser Reaktion: Sm. Spaltung von Triacetin durch verschiedene Hypho- 
myceten: v. Mallincxrodt-Haupt, Zbl. Bald. Parasitenk. [I] 103, 73; C. 1927 II, 1041; 
durch Lipase von Aspergillus niger: Schenker, Bio. Z. 120, 186, 187, 189; durch verschiedene 
Fermentpräparate aus Ricinusbohnen: Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. Einfluß 
der Wasserstoffionenkonzentration auf die Hydrolyse durch Ricinuslipase : L., F. Geschwindig- 
keit 'der Hydrolyse durch verschiedene Pankreaslipasemengen bei p H = 8,9: Willstätter, 
Memmen, H. 133, 242; durch Pankreaslipase in mit Kohlendioxyd gesättigter Natrium- 
dioarbonat-Lösung bei 30°: Murray, Biochem. J. 23, 294; durch Knochen- und Pankreas- 
extrakte bei p H = 8,4 und 37° : Robison, Soames, Biochem. J. 18, 744. Abhängigkeit der 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Pankreaslipase von der Wasserstoffionenkonzentration 
bei An- und Abwesenheit von Chininhydrochlorid: Smorodinzew, Dandlow, Bio. Z. 181, 
151. Beeinflussung der Spaltung mit Pankreaslipase durch Natriumoleat : Corran, Lewis, 
Biochem. J. 22, 457 ; durch Caloiumchlorid, Natriumoleat, Calciumoleat, Natriumglykocholat 
bzw. Albumin: Willstätter, Memmen, H. 133, 240; durch Harnstoff, Harnstoff-Salze, ■ 
Chininhydrochlorid, Chininsulfat und die Doppelverbindung aus Chinin und Harnstoff: Sm., 
Da., Bio.Z. 181, 183; 164, 394; 181, 149. Beschleunigung der Verseif ung durch 0,1 n-Natron- 
lauge durch Pankreas-Lipase bei An- oder Abwesenheit von Glykocholsäure bei 38°: A., Weil. 
Hydrolyse durch Extrakte aus Tumor- und Carcinom- Geweben sowie aus zahlreichen normalen . 
menschlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen Bedingungen: Noyes, Sttgiura, 
Falk, J. biol. Chem. 55. 6S9; 59, 189, 214, 227 ; 62, 698; Am. Soc. 46, 1886; N., F., J. biol. 
Chem. 62, 688. Geschwindigkeit der Spaltung durch Extrakte aus Rattencarcinom und 
Rattenmuskulatur: S., N. f F., J. biol. Chem. 56, 903. — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 
177, 160; 189, 233; Pr.Acad. Tokyo 2, 12; 3, 439; C. 1926 II, 2192; 16281, 541. —Verwendung 
ala technische« Losungsmittel: Th. H. Durbans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 190, 
231, 232; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 240. 
Phosphorsänre - mono - [Ä.r- diaeetoxy- propylester] , Diaoetylglyoerin - a- phos- 
pborsSüre 0,^,0^» = CH, • CO • • CH, • CH(0 • CO • CH.) • CH, • O • PO(OH),. Rechts - 
drehende Form. JB. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen des Bariumsalzes der 
reohtsdrehenden (T) Glycerin -tx-phoaphorsäure mit Aoetanbydrid (Karrer, Benz, Helv. 
10, 90). -— , BaCJjLjOgP. Wurde nicht ganz rein erhalten. KryBtalle (aus Alkohol). Sehr 
leicht löslieh in Wasser, leioht in heißem, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. 
WS} +2,0° (Wasser; o = 12). Liefert beim Schütteln mit Bariumhydroxyd-Lösung das 
Bariumsalx der reohtsdrehenden (7) Glycerin-a-phosphorsäuie zurück. 

BBXLBTBTjrt Handbuch, 4. Aufl. 2. Bis. -Werk, Bd. II. 11 
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oc-Methyl-glyoerin-triacetat, Butantriol-(1.2.3)-triacetat, 1.2.3-Triaoetoxy-butan 
C 10 H 1 ,O. = CH 3 -CO-OCH 8 -CH(O-COCH,)CH(CH i )-O-CO-CH i> (H148). B: Man laßt 
auf Methylvinylcarbinol in essigsaurer Lösung unter Eiskühlung Brom einwirken, kocht das 
Reaktionsgemisch mit Kaliumacetat und erhitzt das entstandene Gemisch von Diacetat 
und Triacetat des Butantriols-(1.2.3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat zum schwachen 
Sieden (Delaby, C. r. 176, 1152; Bl. [4] 88, 714; A. ch. [9] 19, 311). — Kp„: 142—145°. 

a-Äthyl-glycerin-triaoetat, 1 2.8-Triacetoxy-pentan CjjHigO« = CH.-CO-O-CH,- 
CH(0-CO-CH,)CH(0-CO-CH 3 )CH,-CH s (H148). B. Aus Äthylvinylcarbinol analog 
wie a-Methyl-glycerin-triacetat (Delaby, C. r. 175, 1152; El. [4] 33, 715; A. ch. W) 19, 313). 
— Kp M : 156—158°. 

a-Propyl-glycerin-triaoetat, 1.2.8 -Triaoetoxy-hexan C 1% U %ll O t = CH„-CO-0-CH a - 
CH(OCOCHa)CH(0-CO-CH3)-[CH 2 ] s -CH3. B. Aus Propylvinylcarbinol analog wie 
a-Methyl-glycerin-triacetat (Delaby, Cr. 175, 1153; Bl. [4] 33, 715; A. eh. 19, 314). — 
Kp 1B : 157—159°. 

a-Butyl-glyoerin-triacetat, 1.2.8 -Triaoetoxy- heptan C 13 H M 8 = CH,-COO-CH,- 
CH(OCO-CH 3 )CH(0-CO-CH 3 )-[CH a ] 3 -CH,. B. Aus Butylvinylcarbinol analog wie 
a-Methyl-glycerin-triacetat (Delaby, C. r. 175, 1153; Bl. [4] 33, 716; A. eh. [9] 19, 314). — 
K Pn : 174*. 

a-Methyl-y-propyl-glycerin-triaoetat, 2.8.4-Triaoetoxy- heptan C, 3 H M 0, = CH B - 
COOOH(CH 3 )-CH(OCO-CH,)-CH(OCOCH 3 )-tCH,] i -CH 3 . B. Aus Propylpropenyl- 
carbinol analog wie a-Methyl-glycerin-triaoetat (Delaby, Mokkl, Bl. [4] 39, 229). — Kp«,: 
156—158°. 

a.ot.a'.a'-Tetramethyl -glycerin -/?- aoetat , 2.4 - Dioxy- 3 - aoetoxy- 2.4 - dimethyl- 
pentan C e H 18 4 = CH,-COO-CH[C(CH 3 ).-OH] g . B. Durch Einw. von Silberacetat 
auf 3-Jod-2.4-dimethyl-pentandiol-(2.4) in Äther (Pastureau, Bernard, Cr. 177, 329; 
Bl. [4] 88, 1451). — F: 87°. — Gibt beim Verseifen mit Kalkwasser 2.4-Dimethyl-pentan- 
triol-(2.3.4). 

Tetrakie-acetoxymethyl-methan, Pentaerythrit-tetraacetat Ci 3 H M O g = (CH a - CO ■ 
0-CHj) 4 C (H 150). B. Man erhitzt Pentaerythritdijodhydrin mit Silberacetat und Eisessig 
im Rohr auf 140 — 150° und kocht das Reaktionsprodukt mit Acetanhydrid und einer Spur 
Zinkchlorid (Bfnoer, Hess, B. 01, 540). — Röntgenogramm : Gerstäcker, Möller, Reis, 
Z. Kr. 66, 356; Z. Kr. Strukturier. 1, 647; Knaggs, Naiure 121, 616; C. 1928 II, 1298; 
Mö., Reis, Z. Kr. 68, 385; Z. Kr. Strukturier. 1, 648; Kn., Pr.roy.Soc. [A] 122, 69; C. 
1929 II, 282; Z. Kr. Strukturier. 1, 648; van Melle, Schtirink, Z. Kr. 69, 6; Z. Kr. Struktur- 
her. 1, 648; Kn., Z. Kr. 70, 185. Tetragonale Xrystalle (aus Wasser) (Kn., Soe. 128, 77; 
Pr.roy.Soc. [A] 122, 69). F: 82—83° (unkorr.) (Bi., Hess). Dl 8 : 1,273 (Kn., Naiure 
121, 816; Pr.roy. Soe. [A] 122, 69). Brechungsindioes der Krystalle: Kn. Dipolmoment 
jW-10" = 1,9 (verd. Lösung; Benzol) (Williams, Phys. Z. 29 [1928], 684); vgl. a. Ebert, 
v. Hartbl, Naturwiss. 15, 669; C. 1927 II, 2261; Eb., Eisenschitz, v. Ha., Ph. Ch. [B] 1. 
HO; Schleede, Jung, Hettich, PA. Ch. [B] 8, 480. Ist nicht piezoelektrisch (Hett., Schl., 
Z. Phys. 50, 252 ; C. 1929 1, 1893 ; Gk., Mö., Reis, Z. Kr. 86, 356. Löslich in kaltem, ziemlich 
leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther (Ge., Mö., Reis). 1 1 Wasser löst bei 25° 
0,027 Mol (Skrabal, Zlatewa, M. 47, 39). Dichte und Dielektr.-Konst. einiger Lösungen 
in Tetrachlorkohlenstoff und Benzol: Eb., Ei., v. Ha. — Geschwindigkeit der Verseif urig 
durch Salzsäure und Natriumcarbonat-Lösung bei 25° : Skr., Zl. 

d-Hexantetrol-(1.2.3.6)-diaoetat-(1.2) , d -Tetrahydropseudogluoal - 5.6 • diaoetat 
CioHi80 6 = CH,CO-0-CH 2 CH<OCOCH 3 )-CH(OH)-CH,CH 8 -CH a OH. B. Aus d-Di- 
hydropseudoglucal-5.6-diacetat CH0-CH s - CH,- CH(OH) • CH(0-COCH a ) • CH 8 - O • CO • CH-, 
beim Behandeln mit Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Palladiummohr (Bergmann 
A. 448, 241). - Dickes öl. Kp„, s : 160°. n£: 1,4587. [a]?: +2,2° (Alkohol; p = 10). Lös- 
lich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslich in Petroläther und Ligroin. 

2.5-Diäthoxy-1.8-diacetoxy-hexin- (8), Bis - [a-äthoxy- ^-aoetoxy-äthy 1] -aoetylen 
C,*H M 0, = [CH,COO-CH,-CH(0-C 8 H 5 )-C;],. B. Aus niedrigerschmelzendem a.C-Di- 
ohlor-^.E-diäthoxy-j/.hexin beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Eisessig auf 150° (Lespieaü 
Ä.-[4J 48, 209). — K Pll : 160—162°. D": 1,144. nfc: 1,4669. 

Pentaaoetat des Heptan -pentols- (1.2.4.6.7), 1.2.4.6.7 - Pentaaoetoxy - heptan 
Ci»H„O w = CH s C0-OCH-[CH,-CH(O-CO'CH,)-CH,-0-CO-CH 3 ], (H 150). v 

H ISO, Z. 10—12 v. u. streiche den Satz „Aus dem Acetat (Saizew, A. 186, 138)." 

4.4^iTrimethyl - nonanpentol - (1.6.6.7.8)* triacetat - (6.7.8) , 1.5-Dioxy- 6.7.8- tri- 

Ä°JJ^ x ^*^^ 5 " trimea y 1 * nonan ' Hexah y<^ oh yp tolld CwH,*08=CH,-[CH(o-co-cH,)i,- 

C(CH,)(OH)-C(CH I( ).-[CH,].-OH. B. Bei der Hydrierung von Hyptolid (Syst.No. 2545) 
in Alkohol bei Gegenwart von Palladium (Gorthr, Bl. Jardin bot. Buit. [3] 1, 332 ; Ö. 1920 EU, 
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846). — öl. — Einw. von siedendem Acetanhydrid : G. Liefert bei der Oxydation mit alkal. 
Kahumpermanganat-Lösung auf dem Wasserbad a./?./?-Trimethyl-adipinsäure und a.a-Di- 
methyl-glutarsäure; mit Salpetersäure (D: 1,2) auf dem Wasserbad Oxalsäure, Bernstein - 
säure und a.j9.j8-Trimethyl-adipinsäure. 

d-Sorbit-hexaaeetat, Hexaacetyl-d-sorbit CjgH^Ojj = CH 3 -C0-0CH 2 -[CH(0-C0- 
CH,)L/CH--0-CO-CH 3 (H 150). B. Beim Kochen von d-Sorbit mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid und wenig Pyridin (Tutin, Biochem. J. 19, 416). — Prismen (aus Wasser oder 
Essigester). F:99°(T.); 98—99° (Zach, Mitt. LebenamiUelunters. Hyg. 20, 15; C. 19291. 2599). 
Leicht löslich in Alkohol, löslich in Essigester, schwer löslich in Äther und siedendem Wasser 
(T.). — Wird beim Kochen mit 2%iger Schwefelsäure verseift (T.). 

d-Mannit-hexaaeetat, Hexaacetyl-d-mannit Ci 8 H 2e 12 — CH 3 - CO • O • CH 2 - fCH(0 • CO • 
CH,)] 4 -CH 2 -0-CO-CH 3 (H 150). B. Beim Kochen von d-Mannit mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid und wenig Pyridin (Tutin, Biochem. J. 19, 418). Durch Einw. von Acetylchlorid 
auf d-Mannit in Gegenwart von Pyridin (Patterson, Todd, Soc. 1929, 2887). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 120° (Forster, Rao, Soc. 127, 2176), 123° (Tu.), 126° (P., To.). [a]„: +18,8° 
(Eisessig; p = 10) (Iwata, Bl. phys. ehem. Bes. Tokyo 2, 28; C. 1929 II, 177). Rotations- 
dispersion von Lösungen in Benzol und in Äthylendibromid bei 22°: P., To. — Läßt sich durch 
Natriummethylat-Lösung leicht verseifen (Zemtlen, Pacsu, B. 02, 1613). 

Volemit-heptaaoetat, Heptaaoety lvolemit C 21 H 30 O )4 — CH 3 • CO • ■ CH 2 • [CH(0 • CO • 
CH 3 ) ] s • CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Durch Kochen von Volemit m it Natriuruacetat und Acetanhydrid 
(Ettel, C. 1929 II, 714). — Plättchen (aus Toluol). F: 120—121°. [aß: + 20,7° (Chloroform, 
Pyridin oder Eisessig; p = 1). [Hillger] 



Essigsäurederivale von Oxo -Verbindungen. 

Btethylenglykol-methyläther-acetat, Methoxymethyl-acetat C 4 H g 3 = CH 3 C0- 
O-CHj-O-CHj, (H 151 ; E I 70). Geschwindigkeit der Hydrolyse in salzsaurer, sodaalkalischer 
und metaboratalkalischer Lösung: Skrabal. Belavic, Ph.Ch. 103, 452. 

Methylenglykol-äthylather-acetat, Äthoxymethyl-acetat C 6 H 10 3 = CH.COO- 
CH„-0'CHjs-CH 3 (H 151 ; E I 71). B. Zur Bildung aus Chlormethyl-athyl -äther und Natrium- 
acetat vgl. Farben, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422. — Kp: 128—129»; DJ: 1,0081; Df: 0,9932; 
n' D : 1,3903 (F., Mitarb.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Salzsäure, Soda- 
Lösung und Borax-Lösung bei 25°: Skrabal, Brunner, Airoldi, Ph. Ch. 111, 110. 

Möthylenglykol - iBopropyläther - acetat, Isopropyloxymethyl-acetat C s H 12 3 = 
CH 8 -CO-0-CH.-O-CH(CH s )j. B. Aus Chlormethyl-isopropyl-äther und Natriumacetat 
(Farren, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 133—135°. DJ: 0,9761 ; Df: 0,9502. n',?: 1,3890. 

Methylenglykol-Bek.-butyläther-aoetat, 8ek.-Butyloxymethyl-aeetat C 7 li 14 3 = 
CH, • CO • • CH 8 • • CH(CHj) ■ CüH 5 . B. Aus Chlormethyl-sek.-butyl-äther und Natriumacetat 
(Farben, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 156—158°. DJ: 0,9574; Df : 0,9319. n' n 9 : 1,4035. 

Methylenglykoldiacetat, Methylendiaoetat, Oxymethylendiacetat C 5 H 8 4 = 
CH g -COO-CH 8 OCOCH 3 (H152; E I 71). F: —23° (Staudinger, Signer, Helv. 11, 
1050; Z. Kr. 70, 197; St., Mitarb., A. 474, 195). Kp,«,: 164-165° (St., B. 59, 3023; St., 
Lüthy, Helv, 8, 46; St., Johner, Si., Ph.Ch- 126, 428); Kp u : 62 — 65° (Skrabai,, Schiffrer, 
Ph.Ch. 99, 297); Kp 0ll : 39 — 40° (St., Mitarb.; St., Si.). D M : 1,128 (St., Mitarb.). Vis- 
cosität: St., Mitarb. n£: 1,4025 (St., Mitarb.). Sehr leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln (St., Si. ; St., Mitarb.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: St., Mitarb., A. 
474, 197. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsäure, Natriumearbonat-Lösung 
und Natriumdicarbonat-Lösung bei 25°: Skrabal, Schiffrer, Ph.Ch. 99, 297. 1 Mol 
Methylendiacetat liefert beim Erhitzen mit der 1 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge 
Paraformaldehyd im Rohr auf 125 — 130° ein Gemisch von Methylendiacetat, Dioxymethylen- 
und Trioxymethylen-diacetat, beim Erhitzen mit mehr Paraformaldehyd ein Gemisch von 
Polyoxymethylen-diacetaten (St.. L.). 

Polyoxymethylen-diacetate. 

Über Polyoxymethylen-diacetate CH 3 -C0-O[CH 2 -0] x -COCH s vgl. Staudinger, Mit- 
arb., ^4. 474, 172 — 205; H. Staudinger, Die hoohpolymeren organischen Verbindungen 
[Berlin 1932], S. 48, 226. 233, 272. 

Di-oxymethylen-diaoetat, Bis-aoetoxymethyl-äther, a.a'- Diacetoxy-dimethyl- 
äther C,H, O s = CH s COO-CH,-0-CH s -0-CO-CH s (H 151; E I 71). B. Beim Erhitzen 
der 1 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Methylendiacetat 
im Rohr auf 125 — 130°, neben Tri-oxymethylen-diacetat (Staudinger, Lüthy, Helv. 8, 50). — 

11* 
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t; _i3o (St Sarai», Z.Kr. 70, 197; St., Mitarb., A. 474, 195). Kp™,: 200—202»; 
Kp,.: 100—105° (St., B. 68, 3023; St., Johneh, S., PA. CA. 136, 428); Kp^: 60—82« 
(St., Mitarb.; St., S.). D M : 1,158 (St., Mitarb.). Viscosität: St., Mitarb. n£: 1,4124 (St., 
Mitarb.). Sehr leicht löslich in Äther (St.; St., Mitarb.). Kryoskopisches Verhalten in 
Benzol: St., Mitarb., A. 474, 197. — Liefert beim Erhitzen mit "der 1 Mol Formaldehyd 
entsprechenden Menge Paraformaldehyd auf 140 — 150° ein Gemisch von etwas Methylen- 
diacetat mit Di-, Tri- und Tetra-oxymethylen-diacetat (St., L., Heb). 8, 50). 

Tri-oxymethylen-diaoetat C 7 H M O e = CH, • CO • 0[CH, • 0]„ • CO • CH,. Das Mol.-Gew. 
wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Statjdingbr, Mitarb., A. 474, 197). — B. Beim 
Erhitzen einer 2 oder mehr Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 
1 Mol Acetanhydrid auf 130 — 150°, neben anderen Produkten (Staudingkb, Lüthy, Helv. 
8, 47). Neben Di-oxymethylen-diacetat beim Erhitzen einer 1 Mol Formaldehyd entsprechen- 
den Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Methylendiaoetat im Bohr auf 125 — -130° (St., L.). 
Beim F.rhitzen der 1 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol 
Di-oxymethylen-diacetat auf 140—150°, neben Methylendiacetat und Di- und Tetra-oxy- 
methylen-diacetat (St., L.). — F: —3° (St., Signkr, Z. Kr. 70, 197; St., Mitarb., A. 474, 
195). Kp 8 : 113—115° (St., B. 59, 3023; St., Johner, S., Ph.Ch: 188, 428; St., Lüthy, 
Hdv. 8, 47); Kp 01 : 84° (St., Mitarb.; St., S.). D": 1,179 (St., Mitarb.). Viscosität: 
St., Mitarb. nfj: 1,4185 (St., Mitarb.). Sehr leicht löslich in Äther (St., B. B9, 3023; 
St., Mitarb.). 

Tetra -oxymethylen-diaoetat C 8 H, 4 0, = CHjCOOtCH.OLCOCH,. Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Statjdingkb, Mitarb., A. 474, 197). — B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 2 oder mehr Mol Formaldehyd entsprechenden 
Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid auf 130 — 150° (St., Lüthy, Hdv. 8, 47) 
oder beim Erhitzen einer 1 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 
1 Mol Dl-oxymethylen-diacetat auf 140—150° (St., L.). — Flüssigkeit. F: 7° (St., Mitarb., 
4.474,195). Kp,: 132—134° (St., B. 59, 3023; St., Johnbb; Signer, PA. CA. 136, 428); 
Kp S)1 : 102 — 104° (St., Mitarb.). D": 1,195 (St., Mitarb.). Viscosität: St., Mitarb. n£: 
1,4233 (St., Mitarb.). Leicht löslich in Äther (St., B. 59, 3023), mischbar mit Aceton 
(St., Mitarb.). 

Penta - oxymethylen - diaoetat C,H le 8 = CH» • CO ■ 0[CH„ • 0] s • CO CH,. Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Staudinger, Mitarb., A. 474, 197). — B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder mehr Mol Formaldehyd entsprechenden 
Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid im Bohr auf 160 — 170° (St., Lüthy, Hdv. 
8, 48). — Erstarrt beim Abkühlen in Kältemischung (St., L.). F: 17° (St., Mitarb.; St., 
Sioner, Z. Kr. 70, 197). Kp , 4 : 160—165° (St., Johner, S„ PA. CA. 186, 428; St., B. 59, 
3023; St., L.); Kp 0)1 : 124— 126° (St., S.; St., Mitarb.). D«: 1,204 (St., Mitarb.). Viscosität: 
St., Mitarb. n£: 1,4258 (St., Mitarb.). Löslich in Äther und Aceton (St.; St., Mitarb.). 

Hepta-oxymethylen-diacetat C 11 H M O 10 = CH, COO[CH B -0],COCH,. B. Wurde 
einmal neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 6 Mol Formaldehyd entsprechenden 
Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid im Rohr auf 160° erhalten (Stattodügir. 
Lüthy, Hdv. 8, 48), — Flüssigkeit. Schmilzt gegen 15° (St., L.; St., B. 59, 3023; ST., 
Johner, Signer, PA. CA. 128, 428). Kp ,,: 180—190° (St.; St., J., S.). — Leicht löslich in 
Äther, löslich in Aceton (St.; St., L.). 

Okta - oxymethylen - diaoetat, „Octo- oxymethylen-diaoetat" Ci t H M O u = 
CHj-CO-OtCHj-O^-CO-CHj,. Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchorid 
bestimmt (Staudingkr, Mitarb., A. 474, 197). — B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen einer 5 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acet- 
anhydrid im Rohr auf 160—170° (St., Lüthy, Hdv. 8, 48). — Paraffinartige Blattchen. 
Röntgenogramm (Pulveraufnahme): Ott, Hdv. 11, 318. F: 27,5—28,5° (St., L.), 32—34° 
(St., B. 59, 3023; St., Sioner, Hdv. 11, 1050; Z.Kr. 70, 197; St., Johner, S„ PA. CA. 
136, 428). D*>: 1,216 (St., Mitarb., 4.474, 195). n?: 1,4297 (St., Mitarb.). Unlösliob in 
Petrolather, sehr leicht löslich in Äther und anderen organischen Lösungsmitteln (St., L.). 

Bnnea- oxymethylen-diaoetat, „Nono-oxymethylen-diacetat" C^H^O^^ 
CHj-CO-O-fCHjOjj-COCHj. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 6 oder 
mehr Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Aoetanhydrid 
im Rohr auf 160—170° (Stattotugbb, Lüthy, Hdv. 8, 48). — Mikrokrystallines Pulver. 
Röntgenogramm (Pulveraufnahmen): Mib, Henqstenbebo, Ph. CA, 136,441. An ver- 
schiedenen Präparaten wurden folgende -Schmelzpunkte ermittelt: 40—43° (St„ Mitarb., 
A. 474, 195), 45—47° (St., Johnbr, Signbr, PA. CA. 186, 428), 48—48° (St., B. 56, 3023; 
St., L.), 50—61° (St., L.). D«: 1,363 (St., Mitarb.). Leicht löslich in Äther, Essigester, 
Chloroform, Benzol und Alkohol, unlöslich in Petrolather (St., L.). — Zersetzt sich bei höherer 
Temperatur (St., L.). 
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Deka-oxymethylen-diaoetat C^H^Oj, = CH s -COO-[CH s -O] 10 -CO-CH 3 . Das Mol.- 
Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenohlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., A. 474, 
195). — Mikrokrystallines Pulver. Röntgenogramm (Pulveraufnahmen): Ott, #eJv. 11, 318; 
Mie, Hengstenberg, Ph. Ch. 126, 443. F: 52—53,5° (St., Mitarb.; St., B. 59, 3023; St., 
Johner, Signer, Ph.Ch. 126, 428; St., S., Z. Kr. 70, 197). Löslich in Aceton und Chloroform 
(St., Mitarb.). 

Hendeka-oxymethylen -diacetat, „Undeka-oxymethylen-diacetat" C 15 H za 14 — 
CHj-CO-0-lCH,-0],i-CO-CH 3 . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder 
mehr Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid 
im Rohr auf 160 — 170° (Staudinger, Lüthy, Helv. 8, 48). — Mikrokrvstallines Pulver 
(St., Mitarb., A. 474, 195). F: 64—65° (St., B. 59, 3023; St., L.; St., .Tohner, Signer, 
Ph. Ch. 126, 428), 65,5—67° (St., Mitarb., A. 474, 195). Leicht löslich in Essigester, Chloro- 
form, Benzol und Alkohol, schwerer in Äther, unlöslich in Petroläther (St., L.); in 100 öcm 
lösen sich bei Zimmertemperatur 0,5 g (St., Mitarb.). — Zersetzt sich bei höherer Temperatur 
(St., L.). 

Dodeka - oxymethylen - diacetat Cj.HjqOjs = CH. • CO • • [CH 2 • 0] 1S! • CO • CH 3 . Das 
Mol. -Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 4?l4t, 197). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder mehr Mol Form- 
aldehyd entsprechenden Menge a-Polyoxymethylen mit 1 Mol Acetanhydrid im Rohr auf 
160—170° (St., Lüthy, Helv. 8, 48). — Mikrokrystallines Pulver. Röntgenographische Unter- 
suchung (Pulveraufnahmen): Ott, Helv. 11, 318; Mie, Hengstenberg, Ph.Ch. 128, 443. 
F: 66—67° (St., L.), 73—75° (St., Johner, Signer, Ph.Ch. 126, 428; St., B. 59, 3023; 
St., Mitarb., A. 474, 195). Leicht löslich in Essigester, Chloroform, Benzol und Alkohol, 
schwerer in Äther, unlöslich in Petroläther (St., L.). 100 cm* Aceton lösen bei Zimmer- 
temperatur 2 g (St., Mitarb.). — Verändert sich nicht bei 14-tägigem Erhitzen auf 100° 
(St., Mitarb., A. 474, 189). 

Tetradeka-oxymethylen-diacetat C 1S H 31 0, 7 = CH.-COO-CCHjj-Oln-CO-CH,,. Das 
Mol. -Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. Röntgenographische Untersuchung (Pulver- 
aufnahmen): Ott, Helv. 11, 319. F: 83,5—85° (St., B. 59, 3023; St., Johner, Signer, 
Ph. Ch. 126, 428), 84—86° (St., Mitarb.). Ziemlich schwer löBlich in Äther (St.). Bei Zimmer- 
temperatur lösen 100 cm 3 Aceton 1,5 g (St., Mitarb.). — Reduziert ammoniakalische Silber- 
Lösung beim Kochen, alkalisch-ammoniakalische Silber-Lösung in der Kalte (St., Mitarb.), 
Gibt beim Kochen mit 4-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in Wasser Formaldehyd- [4-nitro- 
phenylhydrazon] (St., Mitarb.). 

Pentadeka-oxymethylen -diacetat C 19 H 3g Oj 8 = CH 3 ■ CO • • [CH 2 • 0]i 5 • CO • CH 3 . Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. Röntgenogramm (Pulveraufnahmen): Mie, 
Hengstenberg, Ph. Ch. 126, 441; Ott, Helv. 11, 319. F: 90,5—92° (St., B. 59, 3023; 
St., Mitarb., A. 474, 195; St., Signer, Z. Kr. 70, 197; St., Johner, S., Ph. Ch. 126, 428), 
91—92° (St., S., Helv. 11,1050). D 1& : 1,364 (St., Mitarb.). Löslich in organischen Lösungs- 
mitteln (St., S.) ; ziemlich schwer löslich in Äther (St.); bei Zimmertemperatur lösen 100 cm 8 
Aceton lg (St., Mitarb.). 

Hexadeka-oxymethylen -diacetat C™H S8 O w = CH 3 • CO • O • [CH a • 0] 16 • CO ■ CH 3 . Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. Röntgenogramm (Pulveraufnahmen): Ott, Helv. 
11, 319. F: 93—95° (St., Mitarb.), 94,5—96° (St., B. 59, 3023; St., Johner, Signer, 
PA. Ck. 126, 428). — Schwer löslich inÄther (St.). 100 cm 8 Aceton lösen bei Zimmertemperatur 
0,8 g (St., Mitarb.). — Zersetzt sich bei mehrtägigem Erhitzen auf 100° unter Abspaltung 
von Formaldehyd (St., Mitarb.). 

Heptadeka-oxymethylen-diaeetat C 81 H M 0™, = CH 3 • CO • O • [CH S • 0] 17 ■ CO • CH,. Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder mehr Mol Form- 
aldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid im Rohr auf 
160 — 170° (Staudinger, Lüthy, Helv. 8, 48). — Mikrokrystallines Pulver. Röntgenogramm 
(Pulveraufnahmen): Ott, Helv. 11, 320; Mie, Hengstenberg, Ph. Ch. 126, 443. F: 98,5° 
bis 99,5° (St., Mitarb.), 103—107° und 105—107° (St., L.), 105-^109° (St., B. 59, 3023; 
St., Johner, Signer, Ph. Ch. 126, 428). D«: 1,370 (St., Mitarb.). Löslich in heißem 
Essigester und Chloroform, unlöslich in Äther und Petroläther (St., L.); 100 cm* Aceton 
losen bei Zimmertemperatur 0,6 g (St., Mitarb.). 

Enneadeka - oxymethylen - dlaoetat, „Nonadeka - oxymethylen - diacetat" 
C j» H «O„ = CH 8 -CO'O-[CH 1 -O]„C0-CH. i Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in 
Methylenohlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. 
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Röntgenogramm (Pulveraufnahmen) : Mie, Hengstenberg, Ph.Ch. 126, 443; Ott, Helv. 
11, 320. F: 107—109° (St., Mitarb.; St., B. 59, 3023; St., Johner, Signer, Ph. Ch. 126, 
428). D": 1,390 (St., Mitarb.). Schwer löslich in Äther (St.); 100 cm* Aceton lösen bei 
Zimmertemperatur 0,4 g (St., Mitarb.). — Zersetzt sich bei mehrtägigem Erhitzen auf 100° 
unter Abspaltung von Formaldehyd (St., Mitarb.). 

Eikosi-oxymethylen-diacetat C 24 H 4fl 23 = CH 3 -COOfCH s -0] M -CO-CH 3 . Mikro- 
krystalünes Pulver. F: 111—112° (Staudinger, Mitarb., A. 474, 195; St., B. 59, 3023; 
St., Johner, Signer, Ph. Ch. 126, 428; St., S., Z. Kr. 70, 197). -- Sehr schwer löslich in 
Äther (St.); 100 cm* Methylacetat lösen bei Zimmertemperatur 0,2 g (St., Mitarb.). 

Eikosidyo-oxymethylen-diacetat, ,,Dieikosi-oxymethylen-diacetat" C 26 H B0 O 2S 
= CH,-CO-0-[CH,-0] M -CO-CH 3 . Mikrokrystallines Pulver. F: 116— 118° (Staudinger, 
Mitarb., A. 474, 195; St., B. 59, 3023; St., Johner, Signer, Ph. Ch. 126, 428; St., S.. 
Helv, 11, 1050). — Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln (St., S.), sehr schwer löslich 
in Äther (St.; St., J., S.); 100 cm 8 Methylacetat lösen bei Zimmertemperatur 0,1 g (St., 
Mitarb.). 

Tettarakontapenta-oxymethylen-diacetat C 49 H M 48 = CH 3 -CO-0- [CH 2 -0] 45 -CO- 
CH 8 . F: 150 — 170°(Staudinger, Signer, Helv. 11, 1050). — Unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln. 

Weitere Essigsäurederivate von Oxo- Verbindungen. 

Sulfomethyl-acetat, Acetoxymethansulfonsäure C 3 H r> 5 S = Cff 3 -CO-0-CH 2 - S0 3 H. 
B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von oxvmethansulfonsaurem Kalium mit Aeet- 
anhydrid (Raschig, Prahl, A. 448, 305). -- KC 3 H 5 6 S. Nadeln (aus Alkohol). F: 225° 
bis 230° (Zcrs.). Sehr leicht löslich in Wasser. 

EssigBäure-chlormethylester, Chlormethyl-acetat, Methylenacetochlorhydrin 
C 3 H B 2 C1 =-= CH 3 -COO-CH 2 Cl (H 152). B. Zur Bildung aus Essigsäuremethylester nach 
Henry (B. 6, 740) vgl. Conant. Kirner, Hussey, Arn. Soc. 47, 499 Anm. a. — Kp: 113° 
bis 115° (C, K., H.). — Beim Einleiten von Ammoniak in eine äther. Lösung von Chlormethyl- 
acetat entstehen Acetamid, Formaldehyd und Ammoniumchlorid (Ulich, Adams, Am. Soc. 
43, 665). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 20° und 25°: C. 
K., H. Gibt mit Natriumphenolat in kalter wäßriger Lösung Phenylacetat (Kirner, Am,. Soc, 
48, 2748). Liefert mit Trimethylamin in Alkohol Trimethylacetoxymethylammoniumchlorid 
(Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2991). Setzt sich mit Anilin in Äther unter Bildung von 
Acetanilid und 1.3.5-Triphenyl-triraethylentriamin (Anhydroformaldehydanilin, Syst. Nr. 3796) 
um (U., A.). Liefert mit Pyridin eine unbeständige Additionsverbindung, mit Chinolin 
die Verbindung C,H 7 N + C 3 H S 2 C1 (s. bei Chinolin) (U., A.). — Toxische Wirkung auf Ratten 
und Eignung als Kampfgas: Busacca. Arch. Farmacol. sperim. 28, 108: C. 1920 III, 156. 

Essigsäure-brommethyleBter, Brommethyl-aoetat C 3 H 6 2 Br = CH 3 COOCH 2 Br 
(H 152). B. Aus Acetylbromid und Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid bei 
ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 750 : 130—133° (U., A.). — Liefert mit 
Dimcthylsulfid Dimethvl-acetoxymethyl-sulfoniumbromid (Renshaw, Bacon, Roblyer, Arn. 
Soc. 48, 519). 

EBSigsäure-jodmethylester, Jodmethyl-acetat C 3 H 5 O a I = CH 3 CO-QCH 8 I. B. Aus 
Paraformaldehyd und Acetyljodid anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 100° (Rens- 
haw, Ware, Am. Soc. 47, 2990). — Zu Tränen reizende Flüssigkeit. Zersetzt sich beim 
Destillieren unter Atmosphärendruck. Kp, 4 : 65°. D* s : 1,902. 

Methylmercaptomethyl-aoetat, Methyl • acetoxymethyl-Bulfid C 4 H g 2 S = CH 3 - 
CO-O-CHjSCHj. B. Beim Kochen Ton Chlormethyl-acetat mit überschüssigem Natrium - 
methylmercaptid in Äther (Kirner, Am. Soc. 50, 2450). — Kp a0 : 60—62°; Kp n : 53—55°. 
— Wird durch methylalkoholische Salzsäure zersetzt. 

Dim ethyl-acetoxymethyl- sulfoniumhydroxyd C 5 H lt 3 S ^ CH S • CO ■ O • CH 2 • S(CH 3 ) !! • 
OH. — Bromid C ( H u 2 S-Br. B. Aus Dimethylsulfid und Essigsäure-brommethvles'ter 
(Renshaw, Bacon, Roblyer, Am. Soc. 48, 519). — Nadeln (aus Alkohol -f- Äther). F: 104° 
(korr.) (Re., Ba., Ro.). Leicht löslich in Wasser und Methanol, löslich in Alkohol (Re., Ba., 
Ro.). Zersetzt sich bei Gegenwart von Verunreinigungen oder von Feuchtigkeit (Re., Ba., 
Ro.). Geschwindigkeit der Hydrolyse bei 37° und p„ = 7,8: Re., Ba., Am. Soc. 48, 1728. 
Wird durch heißen Alkohol unter Bildung von Dimethylsulfid und Formaldehyd gespalten 
(Re., Ba.,Ro.). — Physiologische Wirkung: Re., Ba., Ro. ; Re.,Ba.; Hunt.Re., j. Pharmacol. 
txp. Therap. 25, 337; C. 1925 II, 1466. 

Äthylidenglykol-äthyläther-acetat, [a-Athoxy-äthyl]-aoetat C„H lg O. = CH.-CO- 
O-CHfCILJ-O-CjH,, (H152; E I 71). Die Hydrolyse verlauft sowohl in schwach saurer 
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wie in schwach alkal. Lösung außerordentlich rasch (Skeabal, Beunner, Airoldi, Ph. Ch. 
111,115). 

Äthylidenglykol - diaoetat , Äthylidendiacetat C fl H ll ,0 4 = (CH s • CO • O ) 2 • CH (CH,) 
(H152; E I 71). B. Neben Essigsäure und Acetanhydrid beim Einleiten von Chlor in ein 
Gemisch von Acetaldehyd und wasserfreiem Natriumacetat bei 10 — 12° (A. Wacker, D. R. P. 
372528; G. 1923 IV, 660; Frdl. 14, 252). Aus Acetylen und Essigsäure in Gegenwart von 
Quecksilberoxyd und Methvlensulfat oder Dimethylsulfat oder von /J-naphthalinsulfonsaurem 
Quecksilber (Usines du Rhone, D. R. P. 322746, 334554. 350364; C. 1920 IV, 437; 1921 II, 
1019; 1922 IV, 155; Frdl. 13, 102, 103, 1081). Beim Einleiten von Acetylen in ein Gemisch 
aus EssigBäure, Acetanhydrid und Sulfoessigsäure in Gegenwart von metallischem Queck- 
silber und Eisen(III)-sulfat bei 80° (U. d. Rh., D. R. P. 455583; C. 19281. 1710; Frdl. 16. 
713) oder von Queek8ilber(II)-sulfat bei 90° (U. d. Rh., D. R. P. 453021; C. 19281, 583: 
Frdl. 15, 133). Beim Leiten von Acetylen und Essigsäure-Dampf über mit Cadmiumacetat- 
Lösung imprägnierte Adsorptionskohle bei 200° (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 
403784; C. 19251. 293; Frdl. 14, 158). — F: 18,9°; D 2 »: 1.070; ng: 1,3985 (Usines du Rhone. 
D. R. P. 453021). 

Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsäure und Natriumcarbonat-Lösung bei 25°: 
Skrabal, Schiffrer, Ph.Ch. 99, 302; Sk., Sawiük, Ph.Ch. 122, 359. Äthvlidendiacetat 
zerfällt bei der Destillation mit granuliertem Zink (Bayer & Co., I). R. P. 360325; 0. 1923 II, 
404; Frdl. 14, 250), mit konz. Schwefelsäure auf Kieselgur (Konsort. f. elektrochem. Ind.. 
D. R. P. 391674; G. 1924 II, 887; Frdl. 14, 222) oder mit Phosphorsäure (Shawinigan Water 
and Power Co., D. R. P. 408416 ; C. 1925 I, 1527 ; Frdl. 14. 203), beim Erhitzen in Gegenwart 
von Zinkehlorid oder Zinkbromid, Zinkspänen und wenig Essigsäure auf höhere Temperatur 
(Usines du Rhone, D. R. P. 451533; G. 1928 I, 407; Frdl. 15, 128) unter Bildung von Acet- 
aldehyd und Acetanhydrid. Bei der Destillation eines Gemisches von 400 Tln. Äthylidendiacetat 
und 8 Tln. Schwefelsäure (D: 1,84) bei 70—80° und 100 mm Druck entstehen Paraldehvd 
und Acetanhydrid (Usines du Rhone, D. R. P. 346236; G. 1922 II, 808; Frdl. 13. 1085). 
Essigsäure - [a - ohlor - äthyleBter] , [a-Chlor-äthyl] -acetat C 4 H,0 2 C1 = CH 3 • CO • O • 
CHC1CH 3 (H 152; E I 71). B. Zur Bildung aus Acetylchlorid und Acetaldehyd vgl. Ulich. 
Adams, Am. Soc. 43, 663. — Kp 740 : 113—116° (U., A.). ■- Wird durch kaltes' Wasser unter 
Bildung von Essigsaure, Acetaldehyd und Salzsäure hydrolysiert (U., A.). — Reizwirkung 
auf die Haut von Menschen und Hunden: Hanzlik, Tarr. J. Pharmacol. exp. Therap. 14. 
226; C. 1920 I, 510. 

Essigsäure-O-brom-äthylester] , [a-Brom-äthyl] -acetat C 4 H 7 2 Br = CH 3 C00- 
CHBr-CH 3 (H 153). B. Zur Bildung aus Acetylbromid und Acetaldehyd vgl. Ulich, Adams, 
Am. Soc. 43, 662. — Kp 7SR : 122—125° (U., A.'). — Reizwirkung auf die Haut von Menschen 
und Hunden: Hanzlik, Tarr, J. Pharrnacol. exp. Therap. 14. 226; C. 19201. 510. 

[S./3.0-Trichlor-äthyliden] -diacetat, Chloralhydrat-diaoetat C„H 7 4 C1 3 = (CH 3 • CO • 
0) a CH-CCI s (H153; E I 71). Beim Eintragen von Kaliumcyanid in eine alkoh. Lösung ent- 
stehen Äthylacetat und Dichloressigsäure-äthylester; unverdünntes Chloralhydrat-diacetat 
reagiert mit Kaliumcyanid sehr heftig unter Bildung eines kohligen Produkts (Chattaway, 
Irvtno, Soc. 1929, 1047). 

BiB.[jS.^-trichlor-a-aeetoxy.äthyl]-sulnd C S H 8 4 C1 S S = [CH 3 -CO-0-CH(CCl,,)] 2 S 
(H154). B. Aus Bis-[/L/?./?-trichlor-a-oxy-äthyl]-sulfid und Acetanhydrid (Chattaway. 
KellKTT, Soc. 1929, 2913). — F: 84°. 

[a-Sulfo-isopropyl]-aoetat , 2 - Aoetoxy-propan-sulfonsäure- (2), „Acetoxyiso- 
propylsulfonsäure" C 5 H 10 O 6 S = CH 3 -COOC(CH 3 ) 2 S0 3 H. — CufC.H.O^),,. B. Bei 
längerem Kochen des Kupfersalzes der /U-Oxy-propan-iS-sulfonsäure (E II 1, 715) mit Eisessig 
(Schroeter, B. 81, 1621; vgl. dagegen Raschid, Prahl, B. 81, 181). Prismen (aus Aceton). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Aceton (Sch.). Gibt beim Behandeln der wäßr. Lösung mit 
Schwefelwasserstoff ß-Oxy-propan-ß-sulfonsäure (Sch.). 

Essigsäure-[a-ob.lor-isobutylester], [<x-Chlor-isobutyl] -acetat CoHnOgCl — CH 3 - 
CO-0-CHClCH(CH,),. B. Aus Acetylchlorid und Isobutyraldehyd in Gegenwart von Zink- 
chlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). Kp 50 : 78—81°. 

EsBigsäure-[a-brom-isobutylester], [ce-Brom-ieobutylj-acetat C 6 H u 2 Br = CH 3 - 
CO < 0'CHBr > CH(CH 3 ),. B. Aus Acetylbromid und Isobutyraldehyd in Gegenwart von 
Zinkohlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 30 : 73—75°. 

Essigsäure - [a-chlor-isoamylester] , [a-Chlor-isoamyl] - acetat C 7 H 13 O t Cl = CH S • 
CO-0-CHCl-CH,-CH(CH 3 ) !1 (H 154). B. Aus Acetylchlorid und Isovaleraldehyd in Gegen- 
wart von Zinkchlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp M : 89—92°. 

Essigsäure • [a-brom-isoamylester] , [a-Brom-isoamyl] - acetat C 7 H 13 2 Br = CH, • 
COOCHBrCH,-CH(CH,),. B. Aus Acetylbromid und Isovaleraldehyd in Gegenwart 
von Zinkchlorid bei ca. W) s (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp M : 85—88°. 
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EBSigsaure-[a-ohlor-n-heptylesT;er], [a-Chlor-n-heptyl]-aoetat C,H 1T 0«C1 = CH B - 
CO-0-CHCl-[CH s ],-CH 8 . B. Aus Acetylohlorid und önanthol in Gegenwart von Zinkohlorid 
bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 16 : 104—105°. 

Essig8äure-[a-brom-n-heptyleBter] , [a-Brom-n-heptyl]-aoatat C,H 17 0,Br = OH.- 
CO-0-CHBr-[CH,]«-CH,. B. Aus Aoetylbromid und önanthol in Gegenwart von Zink- 
chlorid bei ca. 90° (Ulioh, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 15 : 113—116«. 

Qlyoxaldihydrat-tetraaoetat, 1.1.2.2-Tetraaoetoxy-äthan, „GHyoxaltetraaoetat" 
C w HuO g ==(CH 8 -CO-0),CH-CH(0-COCHA, (EI 72). B. Aub Glyoxal-sulfat (Eni, 818) 
durch vorsichtiges Erwärmen mit Acetanhydrid und Eisessig (H. 0. L. Fischer, Taube, 
B. 59, 853; vgl. Skrabal, Gitschthalbr, FA. Ch. 128, 460). — F: 104—105° (F., T.). 1 1 
Wasser von 25° löst oa. 0,008 Mol (Sk., G,). — Wird durch Natronlauge sehr rasch verseift; 
Kinetik der Verseifung durch Wasser, verd. Salzsäure, Natriumacetat-Lösung und Natrium- 
borat-Borsäure-Lösung: 8k., G. 

Diacetat des oc-Methyl-glyoxal-a'-hydrats, a.a-Diaoetoxy-aceton, „Di&oetyl- 
methylglyoxal" C,Hi O s = (CH.-COO) 8 CH-COQH s . Das Mol. -Gew. ist ebullioskopisch 
in Alkohol bestimmt (Sjollema, Seeklbs, R. 45, 656). — B. Durch längeres Kochen von 
Methylglyoxal mit Acetanhydrid (H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 62, 863) oder mit Acet- 
anhydrid in Gegenwart von Ei8en(III)-chlorid (Sj., See., R. 46, 655). — Krystalle. F: 27° 
(Sj., See.). Kp 10 : 111—113° (Sj„ See.); Kp 18 : 115—116° (Fi., Fb.). — Zersetzt sich beim 
Aufbewahren (Fi., Fb.). Löst sich allmählich in Wasser unter Spaltung in Methylglyoxal und 
Essigsäure (Sj., See.). Liefert bei Einw. von 30%igem Wasserstoff peroxyd und längerem 
Aufbewahren des Reaktionsprodukts im Vakuum über Schwefelsäure Diacetylmethyl- 
glyoxalsuperoxyd (s. u.) (Fi., Fe.). Liefert beim Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid 
wahrscheinlich a-Oxy-isobutyraldehyd (Sj., See.). 

„Diacetylmethylglyoxalsuperoxyd" C 7 H, O s . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Eisessig bestimmt. — B. Durch Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd auf Diacetyl- 
methylglyoxal und Aufbewahren des Reaktionsprodukts im Vakuum über Schwefelsäure 
(H. 0. L. Fischer, Feldmann, B. 62, 863). — Schuppen (aus Chloroform + Ligroin). F: 78° 
bis 79° (nach vorherigem Sintern). Löslich in Eisessig, Wasser und Chloroform, schwer löslich 
in Äther. — Die wäßr. Lösung liefert beim Erwärmen mit überschüssigem Phenylhydrazin- 
acetat Methylglyoxal-bis-phenylhydrazon. 

Essigsäurederivate von Oxy-oxo-Verbindungen. 

O-lykolaldehydhydrat-triaoetat , 1.1.2 -Triaoetoxy- äthan , „ GHykolaldehyd - trl- 
aoetat" C 8 H„0, = (CH 4 COO) a CHCH.-OCOCH 3 . B. Durch längeres Kochen von 
Glykolaldehyd mit Acetanhydrid (H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 62, 862). Durch all- 
mähliche Einw. von 2 Atomen Brom auf Vinylaoetat in Eisessig und Kochen des Reaktions- 
gemisches mit geschmolzenem Kaliumacetat (Fi., Fe.). In geringer Menge beim Erhitzen 
von ä-Polyoxymethylen (E II 1, 637) mit Acetanhydrid (Stattdinger, Mitarb., A. 474, 233, 
237). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 52° (Fl., Fa.). — Liefert beim Behandeln 
mit l.On-Salzsäure Glykolaldehyd (Fi., Fe.). 

Essigsäureacetonylester, Aoetoxyaoeton , Aoetolaoetat C 6 H 8 O s = CH 3 - CO-O- 
CH,-C0CH, (H 155; EI 72). B. Beim Kochen von 3 Mol Aceton mit 2 Mol Blei(P7)- 
acetat in Eisessig (Ddiroth, Schweizer, B. 66, 1379). Durch Kochen von Bromaoeton 
mit Kaliumacetat und absol. Alkohol (Levene, Walti, J.biol.Ghem. 79, 376). — Kp-„: 
170—171» (L., W.) ; Kp,„: 82° (Zelinski, Dbnoin, B. 55, 3356). 

Aoetoxyaceton-diäthylacetal, Aoetolaoetat-diäthylaoetal, 2.2-Diäthoxyl-aoet- 
oxy-propan C^O, = CH s -CO-0-CH t - C(0-C s H s ),-CH s . B. Aus Acetolaeetat und 
Orthoameisensäure-äthylester in Gegenwart von wenig Alkohol und konz. Schwefelsäure 
(Ewlampiew, B. 62, 2388; 3K. 61, 2024). Aus Acetol-diäthylacetal und Acetanhydrid in 
siedendem Äther (E.). — Flüssigkeit von würzigem Geruch. Kp.: 78,5 — 79,5° (korr.). 
D°: 0,9990; Dg: 0,9785; D«: 0,9747; DJ: 0,9774. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen 
Lösungsmitteln. 

Aldol-aoetat-dimethylacetal , /9-Aoetoxy- butyraldehyd-dimethylaoetal , 1.1 -Di- 
metboxy.3-aoetoxy-butan C 8 H w 0« = CH 8 COOCH(CH s )CBvCH(0-CH 8 ),. B. Aus 
Aldol-dimethylacetal durch Einw. von Aoetanhydrid in Pyridin (Bergmann, Kann, A. 488, 
287). Beim Behandeln von Aldolaoetat (H 2, 155; EI 2, 72) mit OrthoameisensÄuremethyl- 
ester .bei Gegenwart von Ammoniumchlorid in Methanol (B., K., A. 438, 288). — Beweg- 
liches öl von säuerlichem Geruch. Kp»: 84 — 86°. ng: 1,4130. Sehr schwer löslich in Wasser. 
— Gibt beim Schütteln mit verd. Schwefelsäure nicht ganz reines Aldolaoetat. 

Aldol-aoetat-oxim, jS-Aoetoxy-butyraldoxim C 8 H u O,N = CH,-CO-0-CH(CB^)' 
CH t -CH:N-0H. B. Aus Aldolaoetat, Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumoarbonat 
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in verd. Alkohol (Bergmann, Kann, A. 488, 288). Bei der Einw. von Hydroxvlamin auf 

CH.-CHCHj-CHOCOCHa 
Paraldoldiacetet 0< >0 *) (Syst. Nr. 2713) (B., K. ? .4. 438, 

CH 3 -CO-0-CHCHjCH-CH 3 
286; vgl. B., Miekeley, v. Lippmann, B. 62, 1467; B., M., B. 62, 2297). — Dickflüssiges 
öl. Kp„: 120—122°; Kp , t : 90"; nf?: 1,4500 (B., K.). 

Methyl - aoetyl - carbinol - aoetat , Acetoinaoetat C e H 10 O 3 = CH a -CO-0-CH(CH 3 )- 
COCH 3 (H 155). B. Aus Acetoin, Acetanhvdrid und Pyridin bei 20° (Bergmann, Ludewig, 
A. 436, 179). — Kp: 169—173°. D\ M : 1,033. n|?\- 1,4153. 

Methyl-aoetonyl-carbinol-acetat, Hydracetylaceton -aoetat, Methyl-[/?-acetoxy- 
propyl]-keton C 7 H 1S 3 = CH 3 -COO-CH(CH 3 )-CH 2 CO-CH 3 . B. Aus Hydracetylaceton 
durch Einw. von Acetanhydrid in Pyridin (Bergmann, Kann, A. 438, 290). — Wurde nicht 
ganz rein erhalten. Kp 12 : 84°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 115° (korr.). 

[y-Aoetyl-propyl]-acetat, Methyl-[y-acetoxy-propyl]-keton C 7 Hi 8 0j = CH 3 CO- 
0-[CH 2 ] 3 -C0-CH 3 (H 156; E I 73). B. Aus y-Acetyl-propylalkohol durch Einw. von Acet- 
anhydrid in Pyridin (Bergmann. Kann, A. 438, 290). Leicht bewegliches öl. Kp, 2 : 91°. 
DJ': 1,0186. n": 1,4295. — Reagiert mit Phenylhydrazin, aber nicht mit Orthoameisensäure- 
methylester. 

Dimethyl-acetyl-carbinol -aoetat, Methyl-[a-acetoxy-isopropyl] -keton C 7 rT, a 3 
CH 3 CO-0-C(CH 3 ) a -COCH 3 (EI73). B. Alis 2-Methyl-butanol-(2)-on-(3) beim Kochen 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Scheiblek, Fischer, B. 55, 2916). — Pfefferminz- 
artig riechendes öl. Kp: 171— 172°. Di 7 ' 4 : 1,0064. n^': 1,4149; np' 4 : 1,4230. Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

[<5-Acetyl-butyl] -aoetat, Methyl-[(5-acetoxy-butyl] -keton C 8 H 14 3 : OH^CO-O- 
[CH 2 ] 4 -C0CH 3 (H 156). B. Aus <5.Acetvl-butvlalkohol, Acetanhydrid und Pyridin (Berg- 
mann, Kann, Ä. 438, 291). — Kp 12 : 114"— 116°. Dl' 1 : 1,002. n$ h : .1,4336. — Reagiert mit 
Phenylhydrazin, aber nicht mit Orthoamcisensäurc-methylester. 

Diäthyl-acetyl-carbinol-acetat, a-Acetoxy-a.a-diäthyl-aceton C 9 H 16 3 — CH 3 - 
CO-OC(C 2 H 5 ) 2 -CO-CH 3 . Kp 12 : 87—90° (Locqüin, Suno, Cr. 176, 517). 

co -Aoetoxy-nonylaldeh yd, w-Acetoxy-pelargonaldehyd C u H 20 3 =-• CH 3 COO- 
fCH 2 ]g-CHO. B. Durch Einleiten von Ozon in eine Lösung von Essigsäureoleylester in 
Eisessig und Reduktion des entstandenen Ozonids durch Zinkstaub und feuchten Äther 
(Helferich, Schäfer, B. 57, 1914). — Fast geruchlose Flüssigkeit. Kp„: 163°. Df: 0.9268. 
n',f' 5 : 1,4391. — Reduziert Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silber -Lösung, färbt 
fuchsinschweflige Säure. 

Dipropyl-acetyl- carbinol- aoetat, a-Acetoxy-a.oc-dipropyl-aceton C u H 20 O 3 = 
CH.-CO-O-^CO-C^XCHa-CHj-CH^.' Kp 13 : 107—109° (Locquin, Suno. C. r. 176, 517). 

ra>-Aeetyl-n-nonyl]-acetat, Methyl-[co-acetoxy-n-nonyl]-keton C ]3 H 21 3 = CH 3 - 
CO-0-[CH 2 ]„-CO-CH 3 . B. Beim Behandeln von ro-Acetyl-n-nonylalkohol mit Acetanhydrid 
in Gegenwart von Natriumacetat (Chuit, Mitarb., Helv. 9, 1085). — Flüssigkeit. Kp n : 
167—168": Kp,: 135°. — Das Semicarbazon schmilzt bei 100—100,5°. 

co-Acetoxy-laurinaldebyd, O-Acetyl-aabinaldehyd C 14 H M 3 — CH S ■ CO • • [CHj^j • 
OHO. B. Neben eo-Acetoxy-lnurinsäure beim Behandeln von cu-Tridecenylacetat mit Ozon 
in Tetrachlorkohlenstoff und nachfolgenden Zersetzen des Ozonids (Chuit, Hausser, Hdv. 
12, 478). — Stark riechende Flüssigkeit. Krystallisiert gegen +8° bis +9°. Kp , s : 143° 
bis 145°. D 1B : 0,9436. — Das Semicarbazon schmilzt bei 85—86°. 

a-Aoetoxy-s-oxo-a.y-pentadien, dVAoetoxy-a.y-butadien-a-aldehyd C 7 H 8 O s = 
CH 3 -CO-OCH:CH-CH:CHCHO. B. Durch Schütteln einer wäßr. Lösung des Natrium- 
salzes des <5-Oxy-a.y-butadien-a-aldehydB (E II 1, 854) mit Acetanhydrid (Baumgarten, 
B. 57, 1625). — Bräunliche, zersetzliehe Nadeln (aus Petroläther). F: 75°. 

«.«'- Diaeetoxy - aceton C 7 H 10 O 5 = CH„ • CO • • CH 2 • CO • CH 2 • O • CO ■ CH S . B. Beim 
Kochen von 1 Mol Aceton mit etwas mehr als 2 Mol Blei(IV)-aoetat in Eisessig (Dimroth. 
Schweizer, B. 56, 1379). Aus Dioxyaceton bei tagelangem Kochen mit Acetanhydrid 
(H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 62, 863) oder beim Schütteln mit Acetanhydrid und 
trocknem Pyridin (Fi., Mildbrand, B. 57, 709). — Nadeln (aus Äther oder Petroläther). 
F: 46—47° (Di., Sch.; Levene, Walti, J. biol. Chem. 78, 30), 46-^7.5» (Fl., Fe.), 48—48.5° 
(Fi., Baer. Fe., B. 68 [1930], 1738). Kpn, 8 : 110—120° (Fi., Fe.); Kpo,,^,.: 85° (L., W.). 
Leicht löslich in Alkohol, Essigester und Benzol, etwas schwerer in Äther, schwer in 
Petroläther und in kaltem Wasser (Fi., M.). — Das Semicarbazon schmilzt bei 93° (Di., Sch.). 

') Zur Konrtitotion des Par&ldolriiaeetats vgl, a. die nach dem Literatur- Schlußtermin des 
Ergw. II [1. 1. 1930] veröffentlichte Arbeit von Späth, 8chmid, B. 74 [194l], 859. 
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Essigsäurederirate von Monosacchariden s. Syst. Nr. 4746 — 4768 D. 
Essigsäurederivate der Sohwefelanaloga von Monosacchariden s. Syst. Nr. 4767 A. 

Anhydride der Essigsäure. 

Ameisensäure-essigsäure-anhydrid C,H«0, = CH.-CO-0-CHO (H 165). B. Beim 
Erwärmen von Acetanhydrid mit Natriumdiformiat auf 50* (Kokpp & Co., Elöd, D. R. P. 
439289; C. 18271, 1366; Frdl. 16, 117). 

Essigaaureanhydrid, Acetanhydrid C^O, = (CBVCO),0 (H 166; E I 75). 

Bildung und Darstellung. 

Acetanhydrid entsteht beim Leiten von Essigsäure-Dampf durch ein Platinrohr bei 
1150°, neben überwiegenden Mengen gasförmiger Produkte (Pbytral, El. [4] 81, 113), über 
Chamotte oder Bimsstein bei 650° oder über Natriumchlorid bei 550° (Konsort. f. elektischem. 
Ind., D. R. P. 408715; C. 19261, 1528; Frdl. 14, 259), durch ein auf 800° erhitztes, 
mit Porzellanscherben gefülltes Quarzrohr, neben wenig Keten (Htthd, Martin, Am. Soc. 
61, 3615), über Titanoxyd bei 300° (Camfardou, Säon, C. r. 186, 593), über mit einer Lösung 
von Calciumhydroxyd oder Alumiiiiumoxydhydrat und Orthophosphorsäure getränkten 
und getrockneten Bimsstein bei 600° (Konsort., D.R.P. 410363; O. 19251, 2186; Frdl. 
16, 375), über Alkaliphosphate, besonders Metaphosphate oder eine Mischung von Alkali- 
phosphaten, deren Schmelzpunkt unterhalb der Reaktionstemperatur liegt, bei etwa 600° 
(Konsort., D. R. P. 417731 ; G. 1926 II, 2092; Frdl. 15, 376). Durch Erhitzen von Essigsäure- 
Dampf mit geringen Mengen Phosphor, Phosphorsäure, deren Salzen oder Estern auf ca. 680° 
(Konsort., D.R.P. 475885; Frdl. 16, 631). Durch Einw. von SUiciumtetrachlorid auf 
siedenden Eisessig (Konsort., D.R. P. 394730; G. 1924 II, 1133; Frdl. 14=, 255) oder auf 
wasserfreies Natriumaoetat in Acetanhydrid oder — weniger gut — in Benzol bei 50° (Mon- 
tonna, Am. Soc. 49, 2115). Durch Kochen eines Gemischs von Eisessig und Aoetylohlorid 
oder Zufügen von Aoetylohlorid oder Thionylchlorid zu siedendem Eisessig unter einem auf 
—15° bis —20° gehaltenen Rückflußkühler (Höchster Farbw., D.R.P. 396696, 411519; 
0. 1924 II, 1401; 1925 II, 92; Frdl. 14, 254, 1484). Beim Einleiten von Keten (dargestellt 
durch Leiten von Acetondampf über auf 580° erhitzte Tonscherben) in Essigsaure (Konaort., 
D. R. P. 403863; C. 19251, 295; Frdl. 14, 259). Acetanhydrid entsteht neben Aoetaldehyd 
bezw. Paraldehyd aus Äthylidendiacetat bei der Destillation mit wenig Sohwefekaure 
(D: 1,84) bei 70—80° und 100 mm Druck (Usines du Rhone, T>. R. P. 346236; G. 1022 II, 
808; Frdl. 18, 1085), mit konz. Schwefelsaure auf Kieselgur (Konsort. f. elektroehem. Ind., 
D.R.P. 391674; C. 1924 II, 887; Frdl. 14, 222), mit Phosphorsäure (Shawinigan Water 
and Power Co., D. R. P. 408416; G. 1926 I, 1527; Frdl. 14, 203) oder mit granuliertem Zink 
(Bayer & Co., D. R. P. 360325; G. 1923 II, 404; Frdl. 14, 250) und beim Erhitzen in Gegen- 
wart von Zinkchlorid oder Zinkbromid, Zinkspänen und wenig Essigsäure (Usines da Rhone, 
D.R.P. 451533; G. 19281, 407; Frdl. 15, 128). Geringe Mengen Acetanhydrid entstehen 
aus Essigs&ure-isovaleriansäureanhydrid beim Koohen oder heim Erhitzen im Rohr auf 
170—180» (AüTKNansTH, Thomak, B. 57, 429). 

Neben Essigsäure und Äthylidendiaoetat beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch von 
Aoetaldehyd und wasserfreiem Natriumaoetat bei 10—12° (A. Wacker, D. R. P. 372528; 
G. 1928 IV, 660; Frdl. 14, 252). Durch Einw. von Aoetylohlorid oder Sulfurylöhlorid auf 
Natriumaoetat, das durch Destillation mit Petroleum-Kohlenwasserstoffen entwässert wurde 
(Verfahren von Beatty-MoLanq) (Haunsobild, Chem. Trade J. 78, 662; G. 1926 II, 826; 
TmtuKOK, Chem. Trade J. 81 [19271, 106, 166). Durch Erhitzen von Natriumaoetat oder 
Calciumacetat mit Benzotrichlprid ohne Lösungsmittel auf 170 — 180° unter Rückfluß, auf 
230—240° im Rohr oder in Eisessig, Aoetanhydrid oder Toluol unter Rückfluß (A. Wuckmb., 
D. R.P. 368340; C. 1828H, 997 ; Frdl. 14, 251). Durch Erhitzen von Natriumaoetat mit Bemal. 
Chlorid auf 160—170° (A. W., D. R. P. 368340). Zur Darstellung aus Natriumaoetat. Chlor 
und Schwefel nach Tfl. Goldschmtdt (D. R. P. 222236, 241898) vgl. Fbitzmann, Z. prikl. 
Chim. 1, 29; G. 1928 II, 2548. Man behandelt mit Aoetanhydrid angerührtes Calciumacetat 
oder Calciumacetat -+■ Natriumaoetat in der Kälte mit einer Lösung von Schwefeltrioxyd in 
Sulfurylöhlorid (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 358774; O. 1928 IT, 335; Frdl. 18, 1116). 
Durah Einw. von Chlorsulfonsäure oder Gemischen von Chlorsulfonsäure mit Sohwefel- 
trioxyä, Sulfurylöhlorid, Pyrosulfurylchlorid oder Dischwefeldichlorid auf Natriumaoetat oder 
Calciumacetat in Aoetanhydrid (Ch. F. v. H., D. R. P. 372716; C. 1828 XV,- 659; Frdl. 14, 
253). Bildung durch Einw. von SUiciumtetrachlorid auf Natriumaoetat a. oben. Zw Badung 
aus dem Natriumsak der Aoetylsohwefelsäure bei der Destillation für sich oder mit Natrium- 
aoetat in Gegenwart von Essigsäure vgl. van P*ski, B. 40, 114, 115. 
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Neuere Ausführungsformen der für die technische Darstellung von Acetanhydrid vor- 
wiegend benutzten Umsetzung von wasserfreiem Natriumacetat mit Sulfurylchlorid (H 166) 
s. bei G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. IV 
[Berlin- Wien 1929], S. 690; vgl. a. Gassner G. m. b. H., Häusler, McLang, Chem. Trade J. 
76 [1925], 787. — Zur Darstellung von reinem Acetanhydrid läßt man das Handelsprodukt 
mehrere Tage mit Natrium stehen und destilliert es danach unter vermindertem Druck 
(Walton, Witheow, Am. Soc. 45, 2690). Aus dem bei der pyrogenen Dehydratation von 
Essigsäure entstehenden Gemisch aus Acetanhydrid-Dampf und Wasserdampf läßt sich 
durch Zusatz von Verbindungen, die mit Wasser azeotrope Gemische bilden, und nachfolgende 
Kondensation wasserfreies Acetanhydrid abtrennen (I. G. Farbenind., D. R. P. 486953; 
Frdl. 16, 235). 

Physikalische Eigenschaften. 

E: —86° (Walton, Withrow, Am. Soc. 45, 2690), —73,0° (Timmermans, El. Soc. 
chim. Bdg. 30, 68; (7.1921111, 288), —73,1° (Tl., Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 
[1930], 418). Kp 760 : 139,40° (Tl.), 139,47° (Jones, Betts, Soc. 1928, 1181), 140,0° (Tl., 
H.-R.); Kp 710 : 139,3° (Wa., Wi.), 139,4° (Whitford, Am. Soc. 47, 2934). DJ: 1,10526; Dl s : 
1,08712; Df: 1,06911 (Tl., H.-R., J. Chim. phys. 27 [1930], 418; vgl. Connolly, Pvbl. 
Carnegie Inst. No. 260 [1918], 138; Wa., Wi.; Pound, J. phys. Chem. 30, 793). Viscosität 
bei 15° (0,00971 g/cmsec) und 30° (0,00783 g/cmsec): Tl., H.-R. Oberflächenspannung bei 
15° : 33,37 dyn/cm, bei 20° : 32,65 dyn/cm und bei 30° : 31,22 dyn/cm (Tl., H.-R.). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 431,0 kcal/Mol (Roth, in Landoll-Börnsl. E I 875). njj' 5 : 
1,3948 (Anossow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 456; C. 19271, 2632); n\^": 1,3896 (Tbomp, 
#.41, 299); n»?: 1,3885; n'J: 1,3863 (Wa., Wi.). n£:l,39001; n£ e : 1,39229; n' ß 5 : 1,39717; n£: 
1.40118 (Tl., H.-R.); weitere Brechungsindices : Tl., H.-R. Ultrarotes Absorptionsspektrum 
bei 2 — 8 //: Bennett, Daniels, Am. Soc. 49, 55. Depolariaation des an Acetanhydrid- 
Dampf gestreuten Lichtes: Rao, IndianJ. Phys. 2, 83; C. 19281, 1838; Intensität und 
Depolarisation des an flüssigem Acetanhydrid zerstreuten Lichts bei einfallendem weißem 
oder farbigem Licht: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703, 706; C. 19261, 838. Elektrische Leit- 
fähigkeit bei 25°: R. Müller, Raschka, Wittmann, M. 48, 661; Remesow, Bio. Z. 207, 77. 

Lösungsvermögen für Ozon bei 0°: v. Wartenbero, v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 395; 
für Silbernitrat: R. Müller, Raschka, Wittmann, M. 48. 661. Kritische Lösungstemperatur 
der binären Systeme mit Cyclohexan: 52,45°; mit Schwefelkohlenstoff: 29,83°; mit Petroleum 
(Kp: 170— 180°): 85,5° (Jones, Betts, Soc. 1928, 1181, 1182); mit Schwefelkohlenstoff: 29,8° 
(Timmebmans. Hennaut-Roland, ./. Chim.phys. 27 [1930], 418). Einfluß von Essigsäure auf 
die kritischen Lösungstemperaturen dieser Systeme: J., B. Thermische Analyse des binären 
Systems mit Bcnzaldehyd und 2-, 3- und 4-Nitro-benzaldehyd: van der Beek, R. 47, 306, 312. 
314. 315; mit Benzoesäureanhydrid: Kremann, Rösleb, M. 43, 363; mit N-Allyl-N'-phenyl- 
thioharnstoff: Schischoktn, Z. anorg. Ch. 181, 143; C. 19291, 2957; der quaternären Systeme 
mit Aeetamid, Acetonitril und Essigsaure: Kr., Zoff, Oswald, M. 43, 140; mit Benzoesäure- 
anhydrid, Essigsäure und Benzoesäure: Kr., R., M. 43, 360; des quinären Systems mit 
Benzamid. Benzonitril, Essigsäure und N-Acetyl-benzamid: Kr., R-, Penkner, M. 43, 153. 
Siedepunkte von Gemischen aus Eisessig und Acetanhydrid und Zusammensetzung des 
Dampfes und des Destillats: Powarnin, Markow, 3K. 55, 375; C. 1925 II, 706. Dichten 
von Gemischen mit Anilin bei 30°: Pound, J. phys. Chem. 31, 553. Kontraktion beim Lösen 
in Benzol : Rakshit. Z. El. Ch. 31, 322. Grenzflächenspannung bei 30° gegen Wasser und 
wäßr. NaCH- Lösung: Pound, J. phys. Chem. 30, 793, 795, 809. Adsorption aus mit 
Acetanhydrid gesättigter Luft durch Titan(IV) - oxyd- und Cer(IV) - oxyd - Gel bei 25°: 
Nikitin. Jurjew, SK'. 61, 1033; C. 19301, 347. Brechungsindices von Gemischen mit 
Wasser bei 12,5°: Anossow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal . 3, 456; C. 19271, 2632. Elektrische 
Leitfähigkeit von Gemischen mit Wasser bei 17°: Tscherbow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 
3, 459; C. 19271. 2634; bei 25°: Trifonow, Tsch., Izv. biol. Inst. Perm. Univ. 6, 255; 
C. 1929 I, 2147; von Lösungen in flüssigem Schwefelwasserstoff: Quam, Wilkinson, Am. Soc. 
47, 990; von Gemischen mit Anilin bei 30°: Pound. .1. phys. Chem. 31, 551. Magnetische 
Drehung der Polarisationsebene von Gemischen mit Wasser: Tr., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 
3, 439 ; C. 1927 I, 2635. Einfluß auf die Geschwindigkeit der Bromierung von Essigsäure : 
Shaw, Soc. 123, 2234, 2238. Zur Verwendung als Katalysator bei der Bromierung von 
Buttersäure, Isobuttersäure, Valeriansäure und Stearinsäure vgl. Shaw. 

Chemisches Verhalten. 

Acetanhydrid liefert bei der pyrogenen Zersetzung im Platinrohr bei 1150° Wasserstoff. 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Methan, Äthylen und wenig Acetylen (Peytrai,, Bl. [4] 35, 
969). Acetanhydrid-Dampf zerfällt unter der Wirkung des elektrischen Funkens in Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Methan und Acetylen (Poma, Bassi, O. 51 II, 77). Beim 
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Leiten der Dämpfe von Aoetanhydrid über Thoriumoxyd bei 300° erfolgt Zerfall in Aoeton 
und Kohlendioxyd; bei höherer Temperatur bildet sich außerdem noch etwas Mesityloxyd 
(Compardou, Sbon, C. r. 186, 691). Bei der Elektrolyse eines Gemisches aus Aoetanhydrid 
und starker Schwefelsäure entwickelt sich an der Anode ein Gas, das neben viel Kohlendioxyd 
und weniger Sauerstoff geringe Mengen Kohlenoxyd und Methan enthält (Gibson, Soc. 127, 
483). Beständigkeit von Lösungen von Ozon in Aoetanhydrid: v. Wartenberg, v. Podjaski, 
Z. anorg. Ch. 148, 395. Beim Kochen von Aoetanhydrid mit Blei(IV)-aeetat bildet sich 
Acetylglykolsäure-anhydrid (Dehroth, Schweizer, B. 58, 1378). Über die Einw. von Chlor 
auf Aoetanhydrid in Tetrachlorkohlenstoff im ultraviolettem Licht vgl. Benrath, Hbrtsl, 
Z. ioita. PKot. 23, 39 ; C. 1924 II. 822. Geschwindigkeit der Chlorierung in Tetrachlorkohlen- 
stoff bei 25° bei Gegenwart und Abwesenheit von Katalysatoren: Watson, Roberts, Soc. 
1928, 2779, 2783. Reaktion mit Brom in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Shaw, Soc. 
128, 2235: in Gegenwart von überschüssigem Aoetylbromid : Orton, Watson, Hughes, 
Soc. 1827, 2464, 2465. Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom bei Gegenwart von Kata- 
lysatoren: 0-, W., Bayliss, Soc. 128, 3081; in Gegenwart von Katalysatoren und Ver- 
zögerern bei 25°: 0., W., H., Soc. 1927, 2464; in Gegenwart von Chinolm + Schwefelsäure 
und von Salpetersäure + Aoetylbromid: W., -Soc. 1927, 3067, Aoetanhydrid gibt mit Jod 
und rauchender Salpetersäure Jod (Ill)-acetat (S. 174) (Fichter, Stern, Helv. 11, 1256, 1262). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in Wasser bei 0° : Kilpatbick, Am. Soc. 50, 2894; in Wasser 
in Gegenwart und Abwesenheit von Schwefelsäure bei 0°: Oltvier, Berger, E. 46, 616; in 
Gegenwart verschiedener Elektrolyte und Nichtelektrolyte : Szab6, Ph. Ch. 122, 409; in 
Gegenwart von Chloriden, Sulfaten und Nitraten der Alkalien und Erdalkalien bei 15° und 
25°: Conkolly, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 141; in Gegenwart von Neutralsalzen 
und Säuren, von Natriumform iat, Natriumacetat + Essigsäure, Natriumpropionat + Propion- 
säure und Natriumbutyrat + Buttersäure : Kl. ; in mit 2,5 bezw. 10 Vol.- % Aoeton versetzten 
Jodid -Jodat- Lösungen bei 15" und 25°: Skrabal, M. 43, 499. Aoetanhydrid bildet bei 
niedriger Temperatur mit Broinwaeserstoff eine Verbindung, die in Lösung den elektrischen 
Strom leitet (McIntosh, Trans, roy. Soc. Canada [31 19 III, 71 ; C. 1926 II, 16). Beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in reines Acetanhydrid findet keine Reaktion statt; bei Zusatz 
von 2% Acetylbromid oder auch von Acetylchlorid, Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure 
bildet sich Thioessigsäure (Clarke, Hartman, Am. Soc. 46, 1732). Acetanhydrid gibt mit 
Nitrosylschwefelsäure in Tetrachlorkohlenstoff je nach den Mengenverhältnissen Aoetyl- 
schwefelsäure oder Nitrosyl - acetyl - schwof elsäure (Eluott, Mitarb., Soc. 1626, 1229). 
Reagiert mit Phosphortrichlorid bei etwa 40° unter Bildung von Acetylchlorid (van Druten, 
II. 48, 317). Einw. von Acetanhydrid und von Brom- und Jod -Lösungen in Acetanhydrid 
auf Siloxen: Kautsky, Hirsch, Z. anorg. Ch. 170, 8. Acetanhydrid gibt in siedendem 
Chloroform mit 1 /„ Mol Tellurtetrachlorid Dichlortelluridiessigsäure TeClj(CH,-CO,H) 1 , geringe 
Mengen Methyleiibistellurtrichlorid und geringe Mengen einer bei 152 — 153° (Zers.) schmel- 
zenden Verbindung ; beim Kochen mit 1 /, Mol Tellurtetrachlorid erhält man eine Verbindung, 
die bei der Reduktion mit Kaliummetabisulfit in Ditellurdiessigsäure Te t (CH,-CO|H) über- 
geht, geringe Mengen Methylenbistellurtrichlorid und geringe Mengen einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt: 175° (Zers.) (Morgan, Drew, Soc. 127, 534). Gibt beim Erwärmen mit 
Natrium auf dem Wasserbad eine Natriumverbindung, die beim Ansäuern mit Essigsäure 
und nachfolgenden Kochen mit Wasser neben anderen Produkten Aoeton liefert (Kacnin, 
Helv. 11, 1000). Entwässerung anorganischer Salze durch Acetanhydrid: Menke, JR. 45, 908; 
Ckem.Weekb. 28, 552; C. 19271, 1806; Paltrat, Sabetay, Bl. [4] 48, 903 Anm. 3. 
Reduzierende Wirkung auf Kupfer- und Quecksilbersalze: Me. Reagiert mit Vanadinoxy- 
chlorid (Brown, Sntder, Am. Soc. 47, 2674). 

Liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in guter Ausbeute Acetophenon; 
reagiert analog mit Chlor- und Brombenzol, Toluol, Mesitylen, Anisol, o-, m- und p-Kresol- 
methyläther, /9-Naphthol-metbyläther und Resoroindimethyläther (Noller, Adams, Am. Soc. 
46, 1892). Beim Erhitzen mit Benzotrichlorid in Gegenwart von Zinkchlorid auf ca. 80° 
bildet sich Acetylchlorid (Rabcewicz-Zubkowski, Roczniki Chem. 8, 529; C. 1829 II, 
2767). Aoetanhydrid gibt mit Natriumäthylat-Lösung Natriumacetat und Äthylaoetat; 
reagiert analog mit Natriummethylat-Lösung (Cattdri, R. 48, 784, 785). Acetanhydrid liefert 
mit Anisol in Gegenwart von Sulfoessigsäure je nach den Bedingungen 4-Metnoxy-aceto- 
phenon (Schneider, Meyer, B. 54, 1499), 1.3.6-Tris-[4-methoxy-phenyl]-benzoi (Sch., 
Seebach, B. 54, 2299) oder 2-Methyl-4.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-pyryliumsalz (Sch., 
Meyer, B. 54, 1499; vgl. Sch., Ross, B. 65, 2778 Anm. 3) als Hauptprodukt. Reaktion 
mit Aniriol in Gegenwart von Aluminiumchlorid s. o. Gibt mit Aceton und konz. Schwefel- 
säure wenig 2.6-Dimethyl-pyron, mit Methyläthylketon und konz. Schwefelsäure Beringe 
Mengen 2.3.6-Trimethyl-pyron (PmupFr, Sbka, B. 64, 1090). Liefert mit Meettvloxydm 
Qagenw ajb vo n Sulfoessigsäure 2.4.6-Tiimethyl-pyryliumsalze (Sch., Sack, B. 56, 1786; 
vgl. Dilthby, /. jw. [2] 94, 72). Bei der Einw. auf Aoetophenon oder Dypnon. in Geflenwwt 
von Sulfoewigsäure (Sch., M., B. 54, 1492; Soh., R., B. 65, 2778) oder auf Dypnon in 
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Gegenwart von Eisen(III)-chIorid (Gastaldi, 0. 62 I, 172) erhält man 2-Methyl-4.6-diphenyl- 
pyryliumsalze. Über die dehydratisierende Wirkung auf Ameisensäure unter dem kataly tischen 
Einfluß von Säuren und tert. Basen vgl. Schierz, Am. Soc. 46, 457. Beim Erhitzen mit 
Kaliumacctat auf 170 — 175° entstehen Aceton und Kohlendioyd (Luce, C. r. 177, 1306; 
Bl. [4] 86, 182). Beim Leiten der Dämpfe von Acetanhydrid und Benzoesäureanhydrid über 
Thoriumoxyd bei 300° erhält man Aeetophenon (Compardou, Seon, C. r. 186, 592). Kinetik 
der Reaktion CH 3 -CO-NH 8 + (CH s -COU) -+ CH 3 -CN+2CH 3 -CO ? H bei 78° und 98°: 
Kremann, Zopf, Oswald, M. 48, 140. Geschwindigkeit der Reaktionen mit Benzamid bei 
78° und 98°: Kr., Rösler. Penkner, M. 48, 145. Geschwindigkeit der Zersetzung von Oxal- 
säure durch Acetanhydrid bei 25°, 35° und 45°: Whitford, Am. Soc. 47, 2934. Beim Erhitzen 
mit a.ß.^Tris-benzamino-ot-butylen erst auf 145°, dann auf 160° und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160° bildet sich 2-Methyl-4-[/S-amino-äthyl]- 
imidazol (Syst. Nr. 3712) (van der Merwe, H. 177, 305). Liefert beim ^^ 
Kochen mit 2-Amino-resorcin-hydrochlorid und nachfolgenden Erhitzen i ir~ NH \ C CH 
des Reaktionsprodukts unter Rückfluß 4 - Acetoxy- 2 - methyl - benzoxazol j^JJ — N^ 3 
(Henrich, B. 64, 2496). Gibt beim Kochen mit 2.3-Diamino-pyridin 
2-Methyl-[pyridino-2'.3':4.5-imidazol] (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr, 3804) (Tschttschi- 
babin, Kirsanow, B. 60, 773). 

Analytisches. 

Acetanhydrid scheidet aus einer Lösung von seleniger Säure oder ihrer Salze in konz. 
Schwefelsäure freies Selen als ziegelroten Niederschlag oder als kolloide Lösung ab (Unter- 
scheidung von Eisessig) (Levine, J. Labor, clin. Med. 11, 815; C. 1926 II, 926). Gibt mit 
Natriumjodid und 1.3.5-Trinitro-benzol eine rote Lösung (Tronow, Djakonowa-Schulz, 
Sonowa, >K. 68, 334; C. 1827 II, 1687). — Reinheitsprüfung: E. Merck, Prüfung der 
chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 199; Ergänzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 2; Collins, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 18, 636; 
C. 1826 II, 803. 

Gehaltsbestimmung durch Erwärmen mit Wasser und Titration mit 0,5 n-Kalilauge: 
Reclairb, Perfum. essent.Oü Bec. 13, 148; O. 1922 IV, 408; durch Erwärmen mit einem 
Überschuß von 0,5 n-Kalilauge und Rücktitration mit 0,5 n-Salzsäure: Sage, Perfum. essenl. 
OilRec. 18, 172; C. 1822 IV, 408. Bestimmung durch potentiometrische Titration mit 
Ammoniak in wäßrig-alkoholischer Lösung: Caudri, R. 48, 79J; durch Messung des bei der 
Zersetzung von Oxalsäure durch Acetanhydrid in Pyridin gebildeten Kohlenoxyds und 
Kohlendioxyds: Whitford, Am. Soc. 47, 2939; durch Messung der beim Mischen mit einer 
Lösung von Anilin in Toluol eintretenden Temperaturerhöhung': Richmond, Eogleston, 
Analyst 61, 281 ; C. 1828 II, 1891 ; vgl. Somiya, Pr. Acad. Tokyo 3, 79; 6, 34; J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 82, 152 B; C 1927 II, 610, 1595; C. 1929 I, 2211 ; II, 2080. Porter {Chem. 
Trade J. 75, 93; C. 1924 II, 1614) bestimmt die Gesamt-Essigsäure durch Titration mit 
0,5 n- Natronlauge und 0,5 n- Salzsäure und berechnet den Acetanhydrid - Gehalt aus der 
Differenz zwischen dieser Titration und einer zweiten, nach Umsetzung mit überschüssigem 
Anilin ausgeführten Titration. Zur Bestimmung mit Hilfe von 2.4- Dichlor- anilin nach 
Edwards, Orton (Soc. 99, 1181) vgl. Calcott, English, Wilbür, Ind. Eng. Chem. 17, 
943; C. 1826 II, 802; Orton, Bradfield, Soc. 1927, 985. Die Bestimmung geringer Mengen 
Essigsäure in Acetanhydrid kann durch Messung des hindernden Einflusses der Essigsäure 
auf die Zersetzung von Ameisensäure durch Acetanhydrid bei Gegenwart von Strychnin 
erfolgen (Walton, Withrow, Am. Soc. 46, 2691). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Acetanhydrid. 

Die im folgenden aufgeführten Verbindungen bilden sich aus den Hydraten der ent- 
sprechenden Metallsulfate bei der Einw. eines großen Überschusses von Acetanhydrid. 

— C 4 H 4 O s + CuS0 4 + H,0. Bläuliches Pulver, das nur in acetanhydridhaltiger Luft be- 
ständig ist (Recoura, C. r. 178, 2218). Beim Aufbewahren im Exsiccator über gebranntem 
Kalk wird das Acetanhydrid vollständig abgegeben. — 2 C 4 H 8 3 + MgS0 4 + 1,3 H.O. 
Gibt beim Aufbewahren über gebranntem Kalk 1 Mol Acetanhydrid ab (R., C. r. 178, 2220). 

— C 4 H,0 s + MgS0 4 -f- 1,3 HjO. Liefert an der Luft Magnesiumsulf at-heptahydrat und Acet- 
anhydrid (R., C. r. 178, 2221). — 3C 4 H 4 O s + 2A1,(S0 4 ) S + 6H 4 0. Verliert an der Luft 
das Acetanhydrid (R., Cr. 185, 995). — 3C 4 H,0, + A1,(S0 4 ), + (NH 4 ),S0 4 + 2H,0. 
Verliert an der Luft das Acetanhydrid (R., Cr. 185, 994). — 4C 4 H,0 3 + Or,(S0 4 ), + 
4 H,0. Grün. Leicht löslich in Alkohol (R., C r. 188, 719). Läßt sich in acetanhydridhaltiger 
Atmosphäre unverändert- längere Zeit aufbewahren. Verliert bei Zimmertemperatur an 
trookner Luft innerhalb von 3 Tagen 2 Mol Acetanhydrid; das dritte Molwird nur unvoll- 
ständig im Verlauf mehrerer Monate abgegeben. Nach 15-tägigem Aufbewahren bei 170° 
erhält man das Salz C 4 H,O s + Cr.(S0 4 ). + 4H t O. Beim Aufbewahren in feuchter Atmosphäre 
wird allmählich . das gesamte Aoetanhydrid abgegeben. — C 4 H 4 0, + Cr,(SÖ 4 ), + 4H t O. 
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Nimmt in acetanhydridhaltiger Atmosphäre 3 Mol Aoetanhydrid auf (R.). Beim Aufbewahren 
in feuchter Luft wird Acetanhydrid abgespalten. — Verbindung mit Eiaen(III)-suIfat. 
Gelb. Sehr leicht löslich in Wasser (R., G. r. 185, 993). Verliert an der Luft das Acetanhydrid. 

— 3 C 4 H.0 8 + Fe,(80 4 )3 + (NH 4 ) 2 S0 4 -4- H 2 0. Strohgelb. Verliert an der Luft das Acet- 
anhydrid (R., C. r. 185, 993). — 2 0411,03 + NiS0 4 + H„0. Citronengelbes Pulver, das 
beim Aufbewahren über gebranntem Kalk 1 Mol Acetanhydrid verliert (R., C. r. 178, 2219). 

— C 4 H,O a + NiSO« + H 2 0. Liefert an der Luft Nickel(II)-sulfat-hexahydrat und Acet- 
anhydrid (R., C. r. 178, 2220). — Über eine Verbindung mit Essigsäure und Nickel(II)- 
ehlorid vgl. Redblen, Gruhl, v. Hessling, A. 472, 287. [Gottfried] 

Easigsäurederivale von Hydroperoxyd und Sauerstoff säuren. 

Acetylhydroperoxyd , Acetpersäure , Pereasigsäure C a H 4 s = CHj- CO • • OH 
(H 169; EI 78). B. Bei der Autoxydation von trocknem Acetaldehyd in Gegenwart oder 
Abwesenheit von Katalysatoren (Tierkohle, Palladiumschwarz) (Wieland, B. 54, 2358). 
Zur Bildung aus Acetanhydrid, Wasserstoffperoxyd und Schwefelsäure nach d'Ans, Frey 
(B. 45, 1848) vgl. Erlenmeyer, Helv. 8, 795. — Liefert bei der Explosion in einer Bombe 
bei 130—140° wenig Methan, Äthan, Äthylen und Methanol und viel Kohlendioxyd sowie 
Sauerstoff (Fichter, Lindenmaier, Helv. 12, 568). Die wäßr. Lösung gibt bei allmählichem 
Erhitzen auf ca. 80° hauptsächlich Sauerstoff und ca. 10% Kohlendioxyd (Walker, Soc. 
1828, 2043). Oxydiert Diallyl zum Diacetat des 2.5-Bis-oxymethyl-tetrahydrofurans (BÖE- 
seken, R. 45, 843), Cyclohexen, Allylbenzol, Inden, a.y-Diphenyl-propylen, Anethol, Eugenol 
und Isosafrol zu den entsprechenden Glykolen, die in Form ihrer Mono- bzw. Diaoetate 
isoliert wurden (B., Elsen, Ji. 48, 364). Beim Eintropfen in ein mit Ammoniak-Gas gefülltes, 
auf 150° erhitztes Reaktionsgefäß entstehen wenig Methylamin, Methanol, Stickstoff und 
Sauerstoff (F., L.). Liefert beim Erwärmen mit Natrium bromid in Eisessig auf 60° Methyl - 
bromid (Er.). — Bestimmung in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd und Essigsäure : Hatchek, 
Holden, Trmis.roy. Soc. Canada [3] 21 III, 238; C. 19281, 1929. 

Diaoetylperoxyd, Aeetylperoxyd C 4 H„0 4 =;CH s COOO-CO-CH 3 (H170; E I 78). 
B. Beim Behandeln von Acetaldehyd mit Sauerstoff bei Gegenwart von Kobaltacetat oder 
von Nickelacetat und Pyridin in Acetanhydrid in der Kälte (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D. R. P. 403052; C. 1925 I, J241 ; Frdl. 14, 257). Entsteht neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Sauerstoff auf [Triphenyl-rnethyl]-acetyl-diimid in absol. Äther bei Zimmer- 
temperatur (Wieland, Hintermaier, Dennstedt, A. 452, 12). — F: 26,5* (Walker, Soc. 
1828, 2041). — Zerfällt bei An- oder Abwesenheit von Essigsäure beim Bestrahlen mit dem 
Licht der Quecksilberdampf -Lampe in Kohlendioxyd (66 — 75% des Gasgemischs), Äthan 
(17 — 25%) und geringere Mengen Methan, Äthylen, Kohlenoxyd und Sauerstoff (Wal.). 
Bei vorsichtigem Erwärmen von Acetylperoxyd allein oder in Alkohol oder verd. Essigsäure 
auf 60— 80°' entstehen Kohlendioxyd (50—70% des Gasgemischs), Methan (16—45%) und 
wenig Äthan, Äthylen, Kohlenoxyd und Sauerstoff (Wal.). Explosion im Gemisch mit 
Dibenzoylperoxyd in einer Stahlbombe bei 200°: Fichter, Erlenmeyer, Helv. 9, 149; im 
Gemisch mit Jod: F., E. 

Jodtriaeetat, Jod(III) - aeetat C„H 9 8 I = (CH 3 • CO • 0) 3 I. B. Bei der Oxydation 
einer Lösung von Jod in Acetanhydrid mit rauchender Salpetersäure und nachfolgendem 
Abdestülieren des überschüssigen Lösungsmittels im Vakuum bei 40 — 50° (Fichter, Stern, 
Helv. 11, 1256, 1262). — Farblos. Absorptionsspektrum in Acetanhydrid-Lösung : F., St. 

— Elektrolyse in Acetanhydrid-Lösung: F., St. Liefert mit der berechneten Menge Methan- 
sulfonsäure Jod(III)-methansulfonat. 

Sch-wefelsäure-eBsigsäure-anhydrid, Aoetyleohwefelaäuro C 2 H 4 4 S = CH 3 CO- 
O-SOg-OH (H 170; E 1 78). B. Eine ca. 60— 70%ige Lösung von Acetylsehwefelsäure in 
Essigsäure entsteht aus Schwefelsäureanhydrid und Eisessig unterhalb 0° oder aus rauchender 
Schwefelsäure (66,3% SO a ) und einem Gemisch aus 26% Acetanhydrid und 74% Eisessig 
bei —2° bia —7° (van Peski, B. 40, 107). Acetylsehwefelsäure erhält man auch aus Nitrosyl- 
schwefelsäure beim Behandeln mit Acetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei 30—35° oder 
beim Kochen mit Acetanhydrid in Tetrachlorkohlenstoff (Elliott, Mitarb., Soc. 1826, 
1229). Das Natriumsalz entsteht bei allmählichem Zugeben von 100%iger Schwefelsäure 
zu einer Lösung von wasserfreiem Natriumacetat in 33,9%igem Acetanhydrid bei 8 — 10° 
und Abkühlen der Lösung (v. P.). — Gelbes, viscoses öl. — Wandelt sich rasch, am besten 
beim Kochen in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung, in Sulfoessigs&ure um (E., Mitarb.). Liefert 
bei 8 / 4 -Btündigem Erwärmen in Essigsäure auf 70? Sulfoessigs&ure und eine Verbindung 
C 8 H 8 O 10 Sj (vielleicht Disulfodehydracetsäure; s. u.) (v. P.). Wird beim Behandeln mit 
Wasser vollkommen in Essigsäure und Schwefelsäure gespalten (E., Mitarb.). — Natrium - 
salz. Pulver. Leicht löslich in Wasser unter Zerfall in Essigsäure und Natriumdisulf at 
(v. P.). 
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Verbindung C g H 8 O 10 S 2 , vielleicht Disulfodehydracetsäure 

(H0 a S)(CH 3 CO)C-C0C-SO,H „„.„.... -, , A . , . . , , 

a i ii . B. Bei a / 4 -stundigem Erwärmen von Acetylschwefelsäure 

OC — — C-CH g 
auf 70°, neben Sulfoessigsäure (vanPeski, R. 40, 110). — BaC g H 6 O 10 S 2 . Krystalle (aus 
Alkohol). 

Nitrosyl-acetyl-schwefelsäure C 2 HjO,NS = CH 3 -COO-S0 2 -0-NO. B. Eine Ver- 
bindung mit Silberacetat entsteht bei der Einw. von Nitrosylschwefelsäure auf überschüssiges 
Acetanhydrid unterhalb 15« und Schütteln der Lösung mit Silberoxyd (Elliott, Mitarb., 
Soc. 1926, 1221, 1229). — C 2 H 3 6 NS + CH 3 ■ C0 2 Ag. Amorphe, hygroskopische Masse. 

Salpetersäure - essigsaure - anhydrid , Acetylnitrat C 2 H 3 4 N = CH S 'COO-N0 2 
(H 171 ; E 1 79). Zur Bildung aus Acetanhydrid und Stickstoffpentoxyd nach Pictet, 
Khotinsky (B. 40, 1164) vgl. Schiemann, Pillarsky, B. 62, 3040. — Liefert bei tropfen- 
weiser Zugabe zu Fluorbenzol unter Eis-Kochsalz-Kühlung und nachfolgendem Aufbewahren 
4-Fluor-l-nitro-benzol und wenig 2-Fluor-l-nitro-benzol. 

Diacetyl-orthoBalpetersäure C 4 H,0 7 N = (CH 3 -CO-0) 2 N(OH) 3 (n 171). Zur Kon- 
stitution vgl. Hantzsch, B. 58, 957. — Ultraviolettes Absorptionsspektrum: H. 

Aoetylphosphorigsäure C 2 H 5 4 P = CH 3 CO-PO(OH) 2 (vgl. H 171; EI 79). Besitzt 
nach röntgenspektroskopischen Untersuchungen von Stelling (Ph.Ch. 117, 205) die obige 
Konstitution. — F: ca. 110° (Zers.). — Wird von Wasser nur langsam verseift. 

Borsäure - essigsaure - anhydrid, Bortriacetat C 6 H g 6 B = (CH 3 -CO*0) 3 B (H172; 
E I 79). Eine Verbindung von der Zusammensetzung eines Bortriacetats konnte von Dm- 
roth (.4. 446, 109) nicht erhalten werden. 

Acetylmetaborat, Borylacetat, „Metaboracetat" C 2 H 3 3 B = CH 3 C0-0B0. B. 
Entsteht aus Pyroboracetat (s. u.) beim Erwärmen im Vakuum auf 150 — 156° unter Ab- 
spaltung von Acetanhydrid (Dimroth, A. 446, 109). — Spröde harte Masse. Schwer löslich 
in Chloroform und Äther, leichter in Essigester. — Wird durch Wasser in Borsäure und Essig- 
säure gespalten. 

Pyroboracetat C 8 H 12 8 B 2 = [(CH 3 -C0 2 ) 2 B] 2 0. B. Entsteht bei allmählichem Ein- 
tragen von Borsäure in warmes Acetanhydrid (Dimroth, Faust, B. 64, 3029; D„ A. 446, 
98, 108). — Blättchen oder Prismen (aus Acetanhydrid, Chloroform oder Benzol). Zersetzt 
sich bei raschem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr bei 146° und schmilzt bei 150 — 152° zu 
einer farblosen Flüssigkeit, die sich bei längerem Verweilen auf dieser Temperatur gelb färbt 
und fluorescicrt. Leicht löslich in warmem Benzol, Essigester, Äthylenbromid und Nitrobenzol, 
fast unlöslich in Petroläther, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Äther. — Beim 
Erhitzen im Vakuum auf 150 — 156° entsteht unter Abspaltung von Acetanhydrid Metabor- 
acetat (s. o.). Wird durch Luftfeuchtigkeit hydrolysiert. 

Halogenwasserstoff-Derivate der Essigsäure. 

Essigsäurefluorid, Aoetylfluorid C 2 H 3 OF = CH 3 COF (H 172; E I 79). Zur Dar- 
stellung aus Acetylchlorid und Zinkfluorid nach Meslans (C. r. 144, 1022; A. eh. [7] 1, 411) 
vgl. Blicke, Am. Soc. 46, 1516. — Kp: 20—25°. 

Essigsäurechlorid, Acetylchlorid C 2 H 3 0C1 = CH 3 • COC1 (H 173; E I 79). B. Beider 
Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Eisessig in Toluol bei 50° (Montonna, Am. Soc. 49, 
2114). Beim Erwärmen von Eisessig mit chlorsulfonsaurem Natrium und Natriumchlorid 
oder Natriumpyrosulfat oder mit Benzolsulfochlorid (oder p-Toluolsulfochlorid) und Natrium- 
chlorid (Höchster Farbw., D.R.P. 397311 ; C. 1924 II, 1401 ; Frdl. 14, 263). Beim Erwärmen 
von Eisessig, Acetanhydrid oder Natriumacetat mit Benzoylchlorid (Chem. Fabr. Weiler-ter 
Meer, D. R. P. 350050; C. 1922 IV, 155; Frdl. 14, 261). Aus Acetanhydrid beim Behandeln 
mit Benzotriehlorid in Gegenwart von Zinkchlorid bei 70 — 80° (Rabcewicz-Zttbkowski, 
RocznikiChem. 9, 524, 529; C. 1929 II, 2767) oder beim Kochen mit 1,5—2,5 Mol Oxalyl- 
chlorid (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 606). — Darstellung aus Eisessig.und Phosphortrichlorid : 
L. Orthner, L. Reichel, Organisch-chemisches Praktikum [Berlin 1929], S. 73. 

E: —112,0° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc.chim. Belg. 30, 216; C. 1921 III, 1266). 
Kp 740 : 51,0 ± 0,5° (Tl., M.). Verbrermungswärme bei konstantem Volumen: 242,0 kcal/Mol 
(für Acetykhlorid-Dampf) (I. G. Farbenind. in Landolt-Börnst. Ell 1651). Dipolmoment 
,a-10 18 : 2,70 (Dampf) (Höjendahl, Phys.Z. 30 [1929], 392). Elektrische Leitfähigkeit bei 
25°: Kailan, M. 58/54, 154; in flüssigem Schwefelwasserstoff : Quam, Wilkinson, Am. Soc. 
47, 990. Einw. von Radiumstrahlen auf die elektrische Leitfähigkeit von reinem Acetylchlorid 
sowie von Lösungen des Acetylchlorids in Benzol oder in Toluol: K. Einfluß auf die Geschwin- 
digkeit der Chlorierung von Essigsäure und Acetanhydrid: Watson, Roberts, Soc. 1928, 
2783, 2785; auf die Geschwindigkeit der Bromierung von Essigsäure: Shaw, Soc. 123, 2234. 

Beim Leiten von Aeetylchlorid-Dampf über schwach aktives Nickel bei 400° entstehen 
Kohlenoxyd und Wasserstoff (Matlhe, C. r. 180, 1112). Beim Kochen von Acetylchlorid 
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mit Nickeloarbonyl in Petroläther entsteht eine Additionsverbindung von Diacetyl mit 
Nickelchlorid (Reihlen, Grubx, v. Hesslino, A. 472, 285). Beim Behandeln mit Sauerstoff 
und Nickeloarbonyl bei 10° erhält man eine Aoetanhydrid enthaltende Verbindung von Essig- 
säure mit Nickel(II)-chlorid (Rei., G., v. H.). Liefert bei der Photoohlorierung mit Chlor in 
Tetrachlorkohlenstoff hauptsächlich Chloracetylchlorid(BBNRATH, Hertel, Z. wias. Phot. 23, 
36; C. 1824 II, 822). Geschwindigkeit der Chlorierung bei Anwesenheit oder Abwesenheit von 
Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Watson, Roberts, Soc. 1928, 2781, 2785. Geschwindig- 
keit der Bromierung bei 25°: Wa., Soc. 1928, 1141 ; Wa., Ro. ; bei 57°: Shaw, Soc. 123, 2239. 
Aoetylchlorid liefert mit flüssigem Schwefelwasserstof f ThioegBigsäure-dithioessigBäure-anhydrid 
(Borqeson, Wilkinson, Am. Soc. 51, 1455). Bei der Einw. von Hydrotrisulfid H a S, und 
wasserfreiem Zinkchlorid entsteht Diacetyltrisulfid (Bloch, Bergmann, B. 58, 967). Gibt 
mit Nitrosylschwefelsäure in Tetrachlorkohlenstoff bei 30 — 35° Aoetylschwefelsäure (Elliott, 
Mitarb., Soc. 1926, 1229). Beim Erwärmen mit Magnesiumbromidhydrosulfid in trocknem 
Äther auf dem Wasserbad und nachfolgenden Zersetzen mit Eis erhält man Essigsäure- 
thioessigsäure-anhydrid und etwas Thioessigaäure (Mingoia, Q. 55, 718). Acetylohlorid 
gibt mit MagnesiumbromidhydroBelenid in trocknem Äther wahrscheinlich leicht oxydable 
aelenoessigaäure (Mi., O. 68, 669). Umsetzung von Aoetylchlorid mit Zink und Äther: Kauf- 
mann, Fuchs, Ar. 1924, 123. Aoetylchlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von Queck- 
silber(II)-chlorid und Aluminium (Vj» der angewandten Menge Quecksilber(II)-chlorid) bei 
40° (RAY, Soc. 117, 1337) oder in Gegenwart von Chrompulver bei Siedetemperatur (Chakra- 
barty, Dutt, J.indianchem. Soc. 5, 514; C. 19291, 501) Aeetophenon. Gibt mit 1 /, Mol 
Resorcin-dimethyläther in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid den 
Monomethyläther und Dimethyläther des 4.6-Diacetyl-resorcins, mit der äquimolekularen 
Menge erhält man 4-Acetyl-resorcin-dimethyläther und wenig 4.6-Diacetyl-resorcin-dimethyl- 
äther (Mauthner, J. pr. [2] 119, 313). Bei der analogen Reaktion mit l /a Mol Resorcin- 
diäthyläther entsteht nur 4.6-Diacetyl-resorcin-monoäthyläther. Liefert mit Pyrogallol- 
1.3-dimethyläther bei wochenlanger Einw. von Zinkchlorid bei Zimmertemperatur 2.3-Dioxy- 
4-methoxy -aeetophenon (Mau.). Gibt mit 2,5 Mol Diazomethan in Äther Diazoaceton 
(Arndt, Amende, B. 61, 1124). Liefert mit der Kaliumverbindung des Essigsäureäthylesters 
in Äther unter Kühlung Alkohol, Essigsäureanhydrid, Acetessigester und andere Produkte 
(Scheibler, Voss, B. 68, 397, 406). Beim Behandeln von Aoetylchlorid mit Chlorsulfonaäure 
unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis ent- 
stehen je nach der Dauer und der Temperatur der Einw. Sulfoessigsäure, Methionsäure, 
2-Methyl-pyron-(4)-esaigsäure-(6) und andere Produkte; bei 4-stündigcr Einw. bei 60° entsteht 
nur Sulfoessigsäure, bei 14-stündiger Einw. bei 100° nur Methionsäure; bei Temperaturen 
oberhalb 60° erhält man außerdem 2-Methyl-pyron-(4)-e8sig8äure-(6) (Krajcinovio, B. 69, 
2118). Umsetzung mit Phenylmagnesrambromid in Äther führt zu Methyl-diphenyl-carbinol 
(Gilman, Eotheroill, Parker, jB. 48, 750). Gibt mit Quecksüberdiphenyl unter verschie- 
denen Bedingungen Phenylquecksüberchlorid, Aeetophenon und wahrscheinlich Diphenyl 
(Calvery, Am. Soc. 48, 1011). Liefert bei der Einw. auf Cyelohexenoxyd bei 10 — 20° das 
Acetat des 2-Chlor-cyclohexanols-(l) (Bedos, C. r. 183, 564). 

Verwendung von Aeetvlchlorid zur Herstellung schwefelhaltiger Phenolharze: Ges. f. 
ehem. Ind. Basel, D. R. P.*425798; G. 18261, 2863; Frdl. 16, 1188. — Reinheitsprüf ung : 
E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 2. 

Essigaäurehromid, Acetylbromid C,H„OBr = CH s C0Br (H 174; E I 79). E: —96,5° 
(Timmermans, Mattaab, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 216; O. 1921 III, 1266). Kp,«: 76,7 ± 0,1° 
(Tl., M.). Einfluß auf die Geschwindigkeit der Bromierung von Aoetanhydrid: Orton, 
Watson, Huqhes, Säe. 1927, 2464; W., Roberts, Soc. 1928, 2784. — Geschwindigkeit 
der Bromierung von Acetylbromid bei An- oder Abwesenheit von Katalysatoren bei 25°: 
W., Soc. 1928, 1140. Acetylbromid liefert mit flüssigem Schwefelwasserstoff „Dithioessig- 
saureanhydrid" (CH $ >CS),S (Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 51. 1455). Gibt beim Er- 
wärmen mit Kupfer(I)-cyanid im offenen Gefäß Aoetylcyanid {Tschelinzew, Schmidt, 
B. 62, 2211; JK. 61, 1996). Bei 48-stündigem Kochen mit Magnesium im 6-fachen Volumen 
Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser entstehen Essigsäureäthylester, 
Diacetyl und harzige Produkte ; bei 8-stündigem Kochen im gleichen Volumen Äther unter 
Zusatz einiger Tropfen Quecksilber erhält man ca. 80% Essigsäureäthylester, wenig Aoet- 
aldehyd, Crotonaldehyd und Spuren Diacetyl (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 627). Ver- 
halten von Acetylbromid gegen Gemische von aliphatischen und aromatisch-aliphatisehen 
Äthern wie %. B. Äthyläther-Isoamvlphenyläther oder Dibutyläther-Butylphenylither im 
Rohr bei 175°: Lydbn, Finska Kemtkaamf. Medd. 87, 56; G. 1928 II, 2133. Bei Einw. von 
Acetylbromid auf a-Naphthol in Äther bei 25° erhält man Äthylbromid, Äthylaoetat, oc-Naph- 
thylaoetat und Essigsäure (Bassett, Taylor, Soc. 1929, 1575). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit a-Naphthol in Äther und Benzol und mit /S-Naphthol in Äther bei 26*: Ba., Tay. 
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Essigsäure.) odid, Aoetyljodid C,H 8 0I = CH 3 COI (H174; E I 80). Liefert mit 
Quecksilber-di-p-tolyl in Chloroform bei Zimmertemperatur wenig p-Tolylquecksilber Jodid 
und teerige Produkte (Whttmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1498). 

Ammoniak-Derivate der Essigsäure. 

BasigBäureamid, Acetamid C.H s 0N = CH.-CO NH a (H 175; E I 80). B. Zur Bildung 
aua Natriumacetat und Ammoniumchlorid vgl. McLang, Chem. Trade J. 77, 181 ; C. 1826 I, 
515. In geringer Ausbeute bei Ultraviolettbestrahlung von Ammoniumacetat in wäßr. 
Ammoniak und anschließender Destillation (Stoermer, Robert, B. 65, 1040). Acetamid 
entsteht ebenfalls in geringer Menge bei der Elektrolyse von Ammoniumacetat in Essigsäure 
an einer Platinanode unter starker Kühlung (Fichter, Lindenmaier, Helv. 12, 563). Beim 
Einleiten von Ammoniak in eine äther. Lösung von Essigsäurechlormethylester (Ulich, 
Adams, Am. Soc. 48, 665). Zur Darstellung aus Ammoniumacetat und Eisessig nach Rosa- 
noff, Gulick, Larkin (Am. Soc. 83, 976) vgl. Noyes, Goebel, Am. Soc. 44, 2295; 
L. Orthner, L. Reichel, Organisch-chemisches Praktikum [Berlin 1929], S. 76. 

Kp 7s0 : 221,2° (Legat, R. 46, 243). Drehkrystall-Auf nahmen der trigonalen Modifikation: 
Hassel, Luzanski, Ph. Ch. [B] 3, 282. Beugung von Röntgenstrahlen an festem und ge- 
schmolzenem Acetamid und in wäßr. Lösung: Krishnamürti, IndianJ. Phys. 2, 496, 
499, 506; 3, 239; C. 1828 II, 2098; 1829 I, 840. Parachor: SüGDEN, Soc. 125, 1185,'MüMFORD, 
Phillips, Soc. 1929, 2128. Elektrische Leitfähigkeit bei 90°: Belladen, O. 57, 409. Basen- 
dissoziationskonstante (in salzsaurer Lösung potentiometrisch ermittelt) bei 20°: 2,5 — 3,8 X 
10-» (v. Euler, ölander, PA. Ch. 131, 116; v. Eu., Trans. Faraday Soc. 24, 655; C. 1929 I, 
837); bei 25°: 3x10"" (v. Eu., Rudberg, Z. anorg. Ch. 127, 249; bei 50°: 2,0—3,1 X 10-" 
(v. Eu., ö.; v. Eu.). Säuredissoziationskonstante bei 25°: 8,3 x 10-" (konduktometrisch bei 
Gegenwart von Bariumhydroxyd ermittelt) (Branch, Clayton, Am. Soc. 50, 1685). Piezo- 
elektrischer Effekt: Schneider, Z. Phys. 51, 266; C. 1928 II, 2534. 

Lösungsvermögen von geschmolzenem Acetamid für Inulin, Glykogen und Stärke: 
PRiNasHEiM, Reilly, Donovan , B. 62, 2380. Löslich in flüssigem Schwefelwasserstoff 
(Quam, Am. Soc. 47, 105). Löslichkeit in Wasser bei 0,3° und 24,5° und in Alkohol bei 
0°, 18,6°, 42,5° und 62,0°: Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1790; in Alkohol 
bei 20—25°: Pucher, Dehn, Am. Soc. 43, 1755; in Acetanhydrid bei —0,5° bis +80°: 
Kremann, Mauermann, Oswald, M. 43, 338; in Urethan und p-Toluidin bei — 70°: Mor- 
TEUER, Am. Soc. 45, 635. Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 20 — 22° : Collander, 
Barlund, Comment. biol. HeUingfors 2 [1926], Heft 9, S. 9. — Kryoskopisches Verhalten in 
flüssigem Ammoniak : Elliot, J. phys. Chem. 28, 623 ; in Brom : Finkelstein, PA. Ch. 105, 
19; JK. 55, 92; in Phenol-Lösung: Richardson, Robertson, Soc. 1828, 1776; in Harnstoff 
und Ammoniumnitrat: Howblls, Soc. 1929, 913. Binäre azeotrope Gemische, die Acetamid 
enthalten, s. in der Tabelle auf S. 178. Thermische Analyse des binären Systems mit 
Campher (Eutektikum bei 70,2° und 87,5% Acetamid): Jefremow, Izv. imp. Akad. Petrog. 
[6] 811 [1915], 1331; C. 1925 1, 1932; Izv. rosa. Akad. [6] 13, 768; C. 1925 II, 524; mit 
Essigsäure s. S. 180 bei der Verbindung C,H 5 ON + C s H 4 O s ; mit Benzoesäure: Krbmann, 
Mauermann, Oswald, M. 48, 342; mit Benzoesäureanhydrid: Kr., M., O.; mit Salicylsäure : 
Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 264; des quaternären Systems mit Acetanhydrid, Aeetonitril und 
Essigsäure: Kr., Zoff, O-, M. 43, 140; mit Benzoesäureanhydrid, Aeetonitril und Benzoesäure : 
Kr., Mitarb., M. 43, 346; mit Benzoesäureanhydrid, N - Acetyl-benzamid und Benzoesäure: 
Kr., Mitarb. ; des quinären Systems mit Aeetonitril, Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid und 
N-Acetyl-benzamid: Kr., Mitarbb. - — Zusammensetzung des Dampfes über Lösungen von 
Acetamid in verd. Alkohol: Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1789. Dichte von 
Lösungen in Wasser, Alkohol und verd. Alkohol bei 30°: Burrows, J. Pr.roy. Soc.N. S'. 
Wales 53 [1919], 77, 86, 95; in Wasser, Aceton und wäßr. Aceton bei 25°: Bur., J. Pr. roy. 
Soc.N. S. Wales 00, 199; C. 1828 II, 1646. Volumenkontraktion bei der Hydrolyse von 
Acetamid duroh Salzsäure, BromwaBserstoffsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure und Phos- 
phorsäure bei 50°: Benrath, Z. anorg. Ch. 151, 55. Visoosität konz. Lösungen von Acetamid 
in Wasser und in Alkohol bei verschiedenen Temperaturen: Taimni, J. phys. Chem. 33, 55, 
56, 61, 66. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 20°: Collander, Bärlund, Comment. 
biol. Helsingfors 2 [1926], Heft 9, S. 10. Änderung der Oberflächenspannung bei der Hydrolyse 
von Acetamid durch Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure bei 50°: Ben., Z. anorg. Ch. 
151, 64. Adsorption von Acetamid aus wäßr. Lösung an Blutkohle: Warburg, Bio.Z. 119, 158; 
an wasserhaltiger Kieselsäure, Tonerde, Eisenoxyd und Fullererde: Grettie, Williams, 
.4«*. Soc. 60, 671. Diffusion von Acetamid durch Kollodiummembrane: Fujita, Bio. Z. 
170, 19. Einfluß von Acetamid auf die Adsorption von Adrenalin aus wäßr. Lösungen durch 
Tierkohle: Zondxx, Bansi, Bio. Z. 195, 381. Einfluß auf die Steifheit von Gallerten: 
Miohaud, C. r. 176, 1198. Randwinkel gegen Wasser und Luft : Nietz, J. phys. Chem. 32, 261 . 
Losungswärme von Acetamid in Wasser bei 17°: Calvet, Cr. 189, 532. — Brechungaindices 
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Acetamid enthaltende binäre azeotrope Gemische. 



Komponente 



KP7M 


Acetamld 





in Gew.-* 


149 


2 


160,5 


3,0 


154,5 


7,5 


200 


ca. 17 


120,0 


ca. 1 


146 


5 


125,6 


ca. 1 


120,45 


2,6 


169,2 


16 


152,5 


13 


ca. 156,0 


15 


ca. 131,85 


ca. 3 


173,5 


11 


169,9 


10 


154,85 


4,2 


199,35 


18 


180,3 


12,8 


201,65 


77 


213,6 


55 


157,8 


8 


159,5 


8,5 


175 


11,5 


178,0 


12 


195 


17 


206,45 


32,5 


213,3 


48 


135,6 


ca. 8 


138,2 


14 


137,6 


9 


ca. 160,0 


ca. 15 


170,6 


19 


198,0 


27 


144 


12 


177,6 


17,5 


199,55 


27,2 


213,9 


62,2 


217,35 


56,5 


209,8 


43,8 


212,95 


50,5 


217,0 


64,2 


215,15 


56,5 


218,2 


68 


211,1 


49 


209 


ca. 38 


ca. 213,6 


oa. 43 


205,5 


ca. 27 


205,2 


28 


205,55 


27 


221,3 


ca. 98 


168,3 


10,8 


183,5 


20 



Komponente 



KP7K) 

o 



Acetamld 
In Gew.-% 



Bromoform 7 ) . . . 
Pentaohloräthan 2 ) . 
Triohlorhydrin') . . 
Tribromhydrin 7 ) . . 
Isoamylbromid 7 ) . . . 
Isoamyljodid 7 ) . . ■ 

Octan 7 ) 

Tetrachloräthylen*) 
d-Limonen 6 ) . . . . 

a-Pinen 8 ) 

Camphen") 

Chlorbenzol*) . . . . 
1.2-Dichlor-benzol 7 ) . 
1.4-Dichlor-benzol 2 ) 
Brombenzol 11 ) . . . . 
p-Dibrom-benzol 2 ) . . 

Jodbenzol 7 ) 

Nitrobenzol 6 ) . . . . 
4-Chlor-1 -nitro-ben- 

zol") 

2-Chlor-toluol 7 ) . . . 
4-Chlor-toluol 7 ) . . . 
2-Brom-toluol 7 ) . . . 
4-Brom-toluol 7 ) . . . 
4-Jod-toluol 7 ) . . . . 
2-Nitro-toluol 8 ) . . . 
4-Nitro-toluol 10 ) . . . 
Äthylbenzol 7 ) . . . . 

m-Xylol») 

P-Xylol') 

Mesitylen 1 ) 

Cymol 7 ) 

symm . Triäthylbenzol 2 ) 
Phenyläthylen 8 ) . . . 

Inden 11 ) 

Naphthalin 6 ) 8 ) . . . 
a-Chlor-naphthalin 11 ) . 
a-Brom-naphthalin 1 *) . 
ot-Methyl-naphthalin *) 

Diphenvl 11 ) 

Acenaphthen 11 ) . . . 
Diphenylmethan*) . . 

Dibenzyl 8 ) 

n-Deoylalkohol 5 ) . . . 

Citronellol 7 ) 

Geraniol") 

Menthol') 

a-Terpineol 4 ) .... 

Borneol 1 ) 

Phenol») 

Phenetol 1 ) 

Propyl-phenyl-äther 7 ) 



Diphenyläther 8 ) . . . 
4-Chlor-phenol 2 ) . . . 
2-Nitro-phcnol") . . . 
Methyl -p-tolyl-äther u ) 
/S-Phenyl-äthylalko- 

hol«) 

Thymol«) 

Isoanethol*) 

Guajacol 2 ) ..... 

Veratrol 7 ) 

Puesorcinmonomethyl- 

äther 7 ) 

Resorcindimethyl- 

äther 7 ) 

Resorcindiäthyläther 7 ) 
Isoeugenolmethyl- 

äther 4 ) ... 
Eugenol 2 ) . . . 
Eugenolmethyläther *) 
Pulegon 6 ) *).... 

Carvon*) 

Benzaldehyd 10 ) . . 
Acetophenon 8 ) . . . 
Äthy lphenylketon 7 ) 
4-Methyl-acetophenon 2 ) 
Benzylformiat 7 ) . 
Bornylacetat 2 ) . . 
Phenylacetat 2 ) 
Benzylacetat 2 ) . . 
Propionamid 5 ) 10 ) 
Isoamy lbutyrat 8 ) . 
Isobutylvalerianat u ) 
Iaobutylisovalerianat u ) 
Diäthy loxalat *) . 
Methylbenzoat 2 ) . 
Äthylbenzoat*) . 
Propylbenzoat') . 
Butylbenzoat 7 ) . 
Isobutylbenzoat *) 
Iaoamylbenzoat *) 
Pb.enyleBsigsaureatb.yl 

ester 8 ) . . . 
Zimtsäuremethylester 2 ) 
Salicylfl&ureathylester*) 
Dimethylanilin 2 ) . . . 
Diäthylanilin») ») . . 

o-Toluidin 2 ) 

Dimethyl-o-toluidin 11 ) 
Cineol 2 ) ...... 

Isosafrol*) 

Safrol 2 ) 



214,55 

231,7 

207,76 

174,2 

214,05 
219,5 
ca. 199,8 
204,55 
193,5 

220,8 

199,0 
208,5 

219,55 

220,75 

216,9 

205,9 

210,65 

178,6 

197,45 

204,0 

210,36 

196 

205,0 

ca. 194,5 
204,8 
220,8 
174,76 
184,85 
169,3 
185,3 
193,8 
200,85 
209,0 

ca. 214,0 
211,2 
215,4 

209,6 

219,1 

209,2 

186,96 

198,06 

198,3 

177,95 

170,9 

214,0 

209,0 



52 
33 

24,2 
11 

35 

78 

ca. 24 

7,5 

23 

ca. 80 

25 
34 

69 
ca. 88 
50 
36 
41 
6,5 
16,3 
31 
38,3 

32 

ca. 7 
27,5 
72 
11,8 
16 
10,6 
4,2 
15 
24 
38 
49 
42,5 
56 

35,5 

62 . 

40,2 

17,3 

24 

11 

16,6 

17 

47 

32 
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wäßr. Lösungen: Lineken, Burrows, Am. Soc. 51, 1110. — Zersetzungsspannung von 
Acetamid in flüssigem Brom: Finkelstein, Ph. Ch. 116, 307. Elektrische Leitfähigkeit 
in flüssigem Schwefelwasserstoff: Quam, Wilkinson, Am. Soc. 47, 990; von Acetamid und 
seinem Monokalhunsalz in flüssigem Ammoniak bei — 33,5°: Smith, Am. Soc. 46, 2164; 
von Gemischen mit Essigsäure in Alkohol bei 25°: Hölzl, M. 47, 147; von Gemischen mit 
Ammoniumacetat in Wasser bei 25°: Lra., Bur.; von Alkali-, Erdalkali- und Cadmium-Halo- 
geniden in geschmolzenem Acetamid bei 90°: Belladen, 0. 57, 410, 412. Elektrometrieche 
Titration von Acetamid in Wasser mit Salzsäure und Natronlauge: Eckweilek, Noyes, 
Falk, J. gen. Physiol. 8, 294, 296; C. 1B21I, 614; in Eisessig mit Schwefelsäure: Hall, 
Conant, Am. Soc. 49, 3053; in Eisessig mit Perchlorsäure: H., Werner, Am. Soc. 50, 2377. 

Über die Wirksamkeit verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren und von Glasperlen 
auf die Bildung von Acetonitril durch thermische Zersetzung von Acetamid vgl. Adkins, 
Nissen, Am. Soc. 46, 143. Beim Überleiten von Acetamid-Dampf über fein verteiltes Nickel 
bei 380 — 400° entsteht hauptächlich Acetonitril, in geringerer Menge Ammoniak, Kohlen - 
dioxyd, Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff (Mailhe, Bl. [4] 35, 364); bei 400—440° 
erhält man Kohlenstoff, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Ammoniak und Blau- 
säure (M., Bl. [4] 37, 1396). Bei der Oxydation von Acetamid mit Permanganat in ammonia- 
kalischer Lösung allein oder in Gegenwart von Kupfer wurde Cyansäure durch Überführung 
in Harnstoff nachgewiesen (Fosse, Laude, C. r. 173, 320). Bei der Elektrolyse in wäßr. Lösung 
an Platinelektroden entstehen Essigsäure und Ammoniumniträt ; die Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Acetamid führte zu keinen faßbaren Produkten (Schaum, B. 56, 2402). Gleich- 
gewicht zwischen Ammoniumacetat, Acetamid und Wasser bei 170 — 195° : Lineken, Burrows, 
Am. Soc. 51, 1108. Geschwindigkeit der Hydrolyse von Acetamid mit Wasser bei 137° in 
Anwesenheit oder Abwesenheit von Eisessig: Noyes, Goebel, Am. Soc. 44, 2289; mit 
verd. Salzsäure bei 49,3° und 64,3°: v. Euler, Rudberg, Z. anorg. Ch. 127, 248; bei 50°: 
v. Eu., Ölander, Ph. Ch. 131, 116; v. Eu., Trans. Faraday Soc. 24, 655; C. 1929 I, 837; mit 
Salzsäure, Bromwasserstoffsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure und Thosphorsäure bei 50° : 
Bknrath, Z. anorg. Ch. 151, 54, 64; mit Natronlauge bei 17°: Calvet, C. r. 188, 531. Wärme- 
tönung der Hydrolyse mit Wasser und Natronlauge: C. Acetamid liefert mit Natrium in 
trocknem, thiophenfreiem Benzol unter starker Kühlung und nachfolgendem 7-stündigen 
Kochen im Stickstoffstrom ein Gemisch von Natriumacetamid und Natriumdiacetamid (Parts, 

B. 60, 2521; vgl. dagegen Rakshit, Soc. 103, 1559; E I 2, 81). Reagiert mit Natrium- 
hypochlorit unter Entwicklung von Stickstoff (Engfeldt, H. 121, 38 Anm.). Gibt beim 
Kochen mit Dischwefeldichlorid in Benzol N.N'-Thio-bis-acetamid (Naik, Soc. 119, 1167). 
Beim, Behandeln mit Chlorsulfonsäure entsteht Sulfoessigsäure (Andreasch, M. 46, 640). 
Reagiert in Gegenwart von Eisessig nicht mit salpetriger Säure, in Gegenwart von ca. 2 n- Salz- 
säure erfolgt innerhalb von ca. 24 Stdn. quantitative Umsetzung (Plimmek, Soc. 127, 2654). 
Gibt bei mehrstündigem Erhitzen mit Äthylbromid bezw. Benzylbromid auf 200 — 220° 
N-Äthyl-aeetamid bezw. N-Benzyl-acetamid und Diaeetamid, analog verläuft die Reaktion 
mit anderen Halogenalkylen (Nicholas, Erickson, Am. Soc. 48, 2175; vgl. a. White, 
Morrison, Anderson, Am. Soc. 46, 967). Liefert beim Kochen mit Brombenzol in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat und Kupfer geringe Mengen Diphenylamin (Weston, Adkins, 
Am. Soc. 50, 864). Geschwindigkeit der Umwandlung in Essigester durch absoluten und 
verdünnten Alkohol in Gegenwart von Salzsäure bei 25°: Taylor, Davis, J. phys. Chem. 
32, 1475. Beim Schmelzen von Acetamid mit Triphenylcarbinol in Gegenwart von 1 — 2 
Tropfen konz. Schwefelsäure und Erhitzen auf 210 — 240° entsteht Acetyl-triphenylmethyl- 
amin (Fosse, Bl. [4] 49, 172). Acetamid begünstigt die Polymerisation von Acrolein (Moureu, 
Dufraissh, Badoche, C. r. 183, 411 Anm. 2). Kinetik der Reaktion mit Acetanhydrid bei 
78° und 98*: Kremann, Zofe, Oswald, M. 43, 142; mit Benzoesäureanhydrid bei 98°: 
Kr., Mitarb., M. 43, 363. Liefert beim Erhitzen mit p -Toluolsulfochlorid oder Benzolsulfo- 
ohlorid in Gegenwart von Alkalichloriden oder eines tertiären Amins Acetonitril und die 
entsprechende Arylsulfonsäure bzw. deren Alkalisalz (Höchster Farbw., D. R. P. 380323; 

C. 19241, 1272; Frdl. 14, 366). Gibt beim Erwärmen mit 1 j 3 Mol 5-Oxymethyl-furfurol 
unter Zusatz von wenig Salzsäure auf dem Wasserbad 5 - Oxymethyl - 2 - [bis - aeetamino- 
methylj-furan (Karasktma, H. 184, 269). Reagiert mit Fructose und Glucose bei neutraler 
Reaktion und Zimmertemperatur (nachgewiesen durch Änderung der Drehung) (Neuberg, 
Kobel, Bio. Z. 174, 470). 

E 1 8, 81, Z. 9 v. o. nach „280°" füge ein „2-Methyl-S-äthyl-pyridin und". 
Zersetzung von Acetamid durch Hefe in Wasser bei Gegenwart von Sauerstoff: Lieben, 
Bio. Z. 182, 186; durch gärende Hefe: Thomas, Ann. Inst. Pasteur 33 [1919], 792; C. 1920 I, 
269 j durch Enzyme von Aspergillus flavus: Thakur, Norbis, J . indian Inst. Sei. [A] 11, 
102; C. 19291, 1014. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schöbl, 
Philippine J. Sei. 26, 130; C. 19251, 2699. Wird im Verdauungstractus des Menschen 
Satm-XRT, Hinz, BeUr. Physiol. 2, 289; C. 1925 I, 861) und hungernder Katzen (Fiske, 

12* 
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/. biol. Chem. 66, 192) zum Teil verseift. — Verwendung von Aoetamid als Weichmaoher: 
Th. H. Durrans, Solvente, 4. Aufl. [London 1938], S. 215. — Aoetamid gibt mit 1.3.5-Tri- 
nitro-benzol und Natriumjodid eine rotbraune Färbung (Tronow, Djakonowa- Schulz, 
Sonowa, 3K. 69, 334; C. 1927 II, 1687), mit Benzochinon-Lösung eine rote Färbung (Coopkr, 
Nicholas, /. Soc. chem. Ind. 46, 60 T; C. 18271, 2203). Bestimmung von Acetamid im Harn: 
Fiske, J. biol. Chem. 65, 215. 

2C,H s ON-fHCl4-AuCl 3 . Gelbe Nädelchen. Löslich in Wasser und Alkohol, schwer 
loslich in trocknem Äther. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Ausscheidung von Gold (Frioke, 
Rüschhaupt, Z.anorg.Ch. 148, 144). — Komplexe Chrom(III)-acetat-acetamid- 
salze. Leicht löslich in Wasser mit tiefgrüner Farbe und neutraler Reaktion, löslich in 
Alkohol (Weinland, Hachenburo, Z. anorg. Ch. 126, 289, 303). Beim Erwärmen der wäßr. 
Lösung tritt Violettfärbung und allmähliche Absoheidung von Chrom(III)-hydroxyd ein. — 
[Cr^OHyCHa-CO-OyCHg-CO-NHJJCI. Dunkelgrüne Krystalle (aus Wasser) (W„ 
H.). — [Cr,(OH) 11 (CH a -COO) 6 (CH 8 -CO-NH,)]C10 1 + H,0. Dunkelgrüne mikroskopische 
Prismen (aus Wasser). Gibt das Krystallwasser im Vakuum über Schwefelsäure nicht ab 
(W.,H.). Verglüht beim Erhitzen ohne Verpuffung. — [^(OH^CHj-CO-OyCHjCO-NH,,)] 
NO a + 2H,0. Dunkelgrüne Tafeln (aus Wasser). Gibt das Krystallwasser im Vakuum über 
Schwefelsäure nicht ab (W„ H.). — 2C,H s ON + 2HCl-f PtCl« (H 178). Die von Topin 
(A. ch. [7] 6, 111) beschriebene Verbindung ist nach F., R. Ammoniumchloroplatinat. — 
2C,H & ON + 2HCl + PtCl 4 + 2H 8 0. Goldbraune Prismen. Hygroskopisch. Beginnt bei ca. 
65° zu erweichen (F., R.). F: 83—84°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, löslich in Äther. 
Zersetzt sich erst bei stärkerem Erwärmen. 

Verbindung von Acetamid mit Essigsäure C,H B ON + C,H 4 0j,. Durch thermische 
Analyse nachgewiesen (Kremann, Mauermann, Oswald, M. 48, 340). F: — 6,5°. Bildet mit 
Essigsäure bei — 16,5° und 69,5 Gew.-% Essigsäure ein Eutektikum. 

N-Acetoxymethyl-aoetamid C s H,O s N = CH,-CO-0-CH,-NH-CO-CH, s. im Artikel 
Ammomethansulfonaaure (E II 1, 648). 

Methylen-bis-acetamid, N.N'-Diacetyl-methylendiamin C 6 H 10 O,N a = (CHj-CO- 
NH)jCH 2 (H 179). B. Neben anderen Produkten durch Kochen von Aminomethansulfonsäure 
mit Acetanhydrid und folgende Vakuumdestillation des entstandenen Sirups (N-Acetoxy- 
methyl-acetamidf) (Raschio, Prahl, ä. 448, 299). — Sublimiert unter 8 mm Druck bei 180°. 

Diaoetamid C 4 H,0,N = (CH s CO),NH (H 181; E I 82). B. Bei der Einw. von Alkyl- 
bromiden auf Acetamid bei 200 — 220°, neben dem entsprechend substituierten Acetamid 
(Nicholas, Erickson, Am. Soc. 48, 2174). — Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
518,9 kcal/Mol (Parts, PA. CA. 181, 407). — Liefert beim Erhitzen mit Anilinhydrochlorid 
auf 150 — 160° Acetanilid, wenig N.N'-Diphenyl-acetamidin und sehr geringe Mengen N-Phenyl- 
acetamidin; analog verläuft die Reaktion mit p-Toluidinhydrocblorid bei 140 — 150° (Brunner, 
Matzler, Möszmer, M. 48, 126). Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Diacetamid, 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin und 10 % iger Essigsäure auf dem Wasserbad entstehen N'-Acetyl- 
N-methyl-N-phenyl-hydrazin, geringe Mengen Nß-Methyl-Nß-phenyl-acetamidrazon und 
andere Produkte (Br., Seeoer, Dittrich, M. 46, 72). — NaC 4 H 6 O.N. B. Im Gemisch 
mit Natriumacetamid bei der Einw. von Acetamid auf Natrium in trocknem, tbiophenfreiem 
Benzol unter starker Kühlung und nachfolgendem Kochen im Stickstoffstrom (Parts, B. 
60, 2521 ; vgl. Rakshit, Soc. 103, 1559; EIS, 82). 

N • Chlor - acetamid, Aoetchloramid C Ä H 4 ONCl = CH,-CONHCl (H 181 ; E I 82). 
B. ■ Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Acetamid in Wasser unter Zusatz von 
Natriumdicarbonat unter Kühlung (Orton, Bradfield, Soc. 1027, 993). 

N-Brom -aoetamid, Aoetbromamid C,H 4 ONBr = CH 8 CO-NHBr (H181; E I 82). 
Spaltet beim Kochen mit Titan(II)-chlorid in ve'rd. Salzsäure unter Durohleiten von Kohlen- 
dioxyd quantitativ das Brom ab (Black, Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2531). Oxydiert Natrium- 
arsenit in alkal. Lösung unter Abspaltung von Ammoniak zu Natriumarsenat (Gutmann, 
Fr. 65, 250). Reagiert mit Hydrazinhydrat unter Bildung von Acetamid, Brom Wasserstoff 
und Stickstoff (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 906, 910). Über N-Brom-aoetamid als Bromierungs- 
mittel vgl. Wohl, Jaschinowski, B. 64, 476. Liefert beim Schütteln mit Cyclohexen in 
Wasser bzw. Methanol 2-BrOm-cyclohexanol-(l) bzw. Methyl-[2-brom-cyclohexyl]-äther; 
reagiert analog mit anderen ungesättigten Verbindungen (Schmidt, Knillino, Ascherl, 
B. 80, 1280). Gibt mit Queoksuberdiphenyl in Benzol im Sonnenlicht oder beim Kochen 
Pheüylquecksilberbromid und Methylisocyanat (Khabasch, Am. Soc. 48, 1892). 

Aeatamidbromid, a.a-Dibrom-athylamin C.H.NBr, = CH,- CBr. • NH. (H 182). 
Ist nach Hantzsch (B. 64 [1931], 670) als das Dihydrobromid des Acetonitrus aufzufassen. 
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Aoetamidjodid, cca-Dtfod-äthylamin CjHjNI, = CH a CI,NH a (H 182). Ist nach 
Hantzsch (B. 64 [1931], 670) als das Dihydrojödid des Aeetonitrils aufzufassen. 

A-oeÜminomethyläther C 8 H 7 ON = CH,C(:NH)OCH s . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gekühlte ätherische Lösung von Acetonitril 
und Methanol (Sah, Am. Soc. 50, 516). — Das Hydrochlorid gibt bei längerer Einw. auf 
Methanol Orthoessigsäuretrimethylester. — Hydrochlorid. Plättchen. 

Aeetlminoathyl&ther C«H,ON = CH,C(:NH)0C 4 H, (H 182; E I 83). Das Hydro- 
chlorid gibt bei der elektrolytischen Reduktion an einer Bleikathode in verd. Schwefelsäure 
unter Kühlung Äthylamin (Chem. Werke Grenzach, D. R. P. 360529; C. 1923 II, 478; 
Frdl. 14, 345). Acetiminoäthylather liefert bei 18-tägiger Einw. auf p-Phenetidin in Äther 
N-[4-Äthoxy-phenyl]-acetamidin; läßt man 2 Mol p-Phenetidin auf Acetiminoäthyläther- 
hydrochlorid in Äther bei Zimmertemperatur 3 Wochen lang einwirken, so erhält man 
N.N'-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-aoetamidin (Hill, Rabinowitz, Am. Soc. 48, 734, 735). Zur Bil- 
dung von Nß-Phenyl-acetamidrazon (H 15, 243) aus Acetiminoäthylather und Phenylhydrazin 
nach Pinner (B. 17, 2003) vgl. Voswinckel, B. S6 [1902], 3272. Bei 2— 3-tägiger Einw. von 
2 Mol Phenylhydrazin auf 1 Mol salzsauren Acetiminoäthylather in Alkohol entstehen salz- 
saures Nß.Nß'-Diphenyl-acethydrazidin (H 15, 245) und N.N'-Diphenyl-formazylmethan 
(H 16, 16) (Voswinckel, B. 86 [1903], 2484). 

H 182, Z. 4 v. v. statt ,,-hydrazin" lies ,,-hydrazidin" . 



Acetonitril, Methyloyanid C,H S N = CH 3 CN (H 183; E I 84). V. In geringer Menge 
im Steinkohlen-Ürteer (Schütz, B. 56, 163 Anm. 4; Sch., Buschmann, Wissebach, B. 66, 
874; 57, 622). — B. Neben anderen Produkten beim Leiten von Acetylen und Ammoniak 
bei oa. 360° über mit Wasserstoff behandeltes Raseneisenerz, über Bauxit, Aluminium- 
hydroxyd, Eisen(III)-hydroxyd, Brauneisenstein oder andere hydratische Katalysatoren 
(Rhenania, Stube, Grob, D. R. P. 365432, 367538, 369371, 379596, 382091, 387962, 415684; 
C. 1984 I, 2398; 1926 II, 1563; Frdl. 14, 197, 359, 360, 547; 15, 384). Über analoge Bildungen 
in Gegenwart von Thoriumoxyd-Zirkonoxyd oder von Zinkoxyd-Thoriumoxyd auf Kiesel- 
säuregel bei 350 bezw. 450» vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 477049; C. 1929 II, 797; Frdl. 
16, 701. Bei der Einw. von Stickstoff wasserstoffsäure in Äther auf Aoetaldehyd in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure unter Eiskühlung, neben N-Methyl-formamid (Knoll & Co., 
Schmidt, D. R. P. 427858; C. 19261, 3627; Frdl. 16, 221, 1634). Beim Leiten eines Ge- 
misches von Methanol- Dampf mit überschüssiger Blausäure über aktive Kohle bei 320° (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 463123; C. 1629 1, 2234; Frdl. 16, 700). Über die Bildung von Aceto- 
nitril durch thermische Zersetzung von Acetamid bei Gegenwart von Glasperlen oder ver- 
schiedenen Aluminiumoxyd-Katalysatoren vgl. Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 143. Beim 
Leiten von Aeetamid-Dampf über Nickel bei 380 — 400°, neben anderen Produkten (Mailhe, 
Bl. [4] 86, 364). Durch Erhitzen von Acetamid mit p-Toluolsulfochlorid und Kaliumchlorid 
oder Natriumchlorid auf 120° (Höchster Farbw., D. R. P. 380323; C. 19241, 1272; Frdl. 
14, 366). Beim Eintragen eines Gemisches aus Acetamid und einem tertiären Amin wie 
z. B. 2-Methyl-5-athyl-pyridin in ein siedendes Gemisch von Benzolsulfochlorid und Xylol 
(Höchster Farbw.). Neben anderen Produkten beim Überleiten von Propionsäureamid-Dampf 
über fein verteiltes Nickel bei 430° (Mailhe, Bl. [4] 87, 1396). Beim Erhitzen von p-Toluol- 
sulfonsäure-methylester mit Kaliumcyanid, neben wenig Methylisocyanid (Rodionow, 
Bl. [4] 89, 324). Beim Leiten von Äthylamin-Dampf über Kupfer bei 320—330° oder über 
Nickel bei 420° (Mailhe, A. eh. [9] 18, 188). Entsteht wahrscheinlich bei der thermischen 
Zersetzung von Äthylamin über Kaolin bei 700°, neben anderen Produkten (Upson, Sands, 
Am. Soc. 44, 2307). Bildet sich neben anderen Produkten beim Behandeln von Alanyl-valyl- 
glycerin und anderen Polypeptiden mit Hypobromit-Lösung bei 0° (Goldschmtdt, Stratjss, 
A. 471, 5, 8, 12). — Reinigung des aus Acetylen und Ammoniak dargestellten Aeetonitrils: 
Rhenania, Stuer, D. R.P. 367538; C. 1628 II, 908: Frdl. 14, 365. 

E: —44,9° (Ttm-mbrmans, Hennaut-Roland, J.Chim.phys. 27 [1930], 437). Kp 7S0 : 
81,60° (Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799; Tl., H.-R.). DJ: 0,80345; DI«: 0,78746; Df: 
0,77141 (Tl., H.-R.); Df-»: 0,7781 (v. Auwers, B. 80, 2138); DJ: 0,8032; Df: 0,7768; Df : 
0,7497 {Waldin, Bier, Ph. CA. [A] 144, 273). Viscosität bei 15«: 0,00375, bei 30°: 
0,00326 g/emaeo (Tl., H.-R.); bei 16,1°: 0,003908 g/emsee (Muchtn, Faermann, Ph.Ch. 
121, 187); bei 9 : 0,004426, bei 25°: 0,003438, bei 50° 0,002753 g/emsee (Wa., B-). Ober- 
flaohenapannung bei 45°: 29,76, bei 20°: 29,10, bei 30°: 27,80 dyn/cm (Tl., H.-R.). Parachor: 
Sügdeh, ßoc. 126, 1186. Verbrennungswänne von flüssigem Acetonitril bei konstantem 
Volumen: 303,0 kc*I/Mol (Swibtosla'WBKi, Popow, J. Ghim. Phys. 22, 397). — n|J: 1,34424; 
ni,: 1,84688; ng: 1,85055; n^: 1,36398 (Tl., H.-R.); nS' 9 : 1,3401; n&* e : 1,3419; ng": 1,3460; 
Oy*: 1,3404 (v. Attwbbs, B. 00, 2188). Brechungsindice« für verschiedene Helium-Linien 
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bei 15°: Tl., H.-R. Dispersion: Enxlaar, E. 42, 1007. Durchlässigkeit im kurzwelligen 
Ultraviolett: Sohkibk, Ph. Ch. [B] 5, 364. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 1 
und 16 fx: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Speotra [Washington 1906], S. 140, 
161, 188. Beugung von BÄntgenstrahlen an Aoetonitril: Katz, Z. Phya. 46, 109; C. 1928 1, 
164; Krishnamürti, IndianJ. Phya. 2, 496; C. 1928 II, 2098. Ramanspektrum: Petri- 
kaln, Hochbbrg, PA. Ch. [B] 8, 225, 406; Pe., Ph. Ch. [B] 8, 362. Dielektr.-Konst. beim 
Siedepunkt: 26,2 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 48, 2799). Dipolmoment p- 10": 3,94 (Dampf) 
(Höjendahl, Phys. Z. 80 [1929], 392), 3,4 (verd. Lösung; Benzol) (Williams, Ph. Ch. [A] 
188, 79), 3,11 (verd. Lösung; Benzol) (Werner, Ph. Gh. [B]4, 382). Elektrische Leitfähig- 
keit bei 25°: Müller, Raschka, Wittmann, M. 48, 660; Wa., B.; Koch, Soc. 1928, 272. 
Magnetische Doppelbrechung: Ramanadham, IndianJ. Phys. 4, 27; 0. 1929 II, 2315. 

Lösungsvermögen für Lithiumnitrat und Magnesiumbromid: Müller, Pikter, Prbtt, 
M. 46, 525; für Silbernitrat bei 25°: Mü., Raschka, WittmAnn, M. 48, 660; Waldbn, 
zitiert bei Koch, Soc. 1928, 279; für Lithiumnitrat, Magnesiumbromid und Silbernitrat: 
Mü., Z. anorg. Gh. 142, 130. Einfluß von Aoetonitril auf die Löslichkeit von Kalium- 
sulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. Kritische Lösungstemperatur in Schwefel- 
kohlenstoff: 51,3° (Tl., H.-R.). Thermische Analyse des temären Systems mit Benzoesäure 
und N- Acetyl-benzamid : Kremann, Mitarb., M. 48, 348; deB quaternären Systems mit 
Acetamid, Aoetanhydrid und Essigsäure : Kremann, Zoff, Oswald, M. 48, 140 ; mit Acet- 
amid, Benzoesäure und Benzoesäureanhydrid : Kr., Mitarb.; des Systems mit Acetamid, 
Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid und N-Acetyl-benzamid: Kr., Mitarb. Dichte einiger 
Lösungen in Benzol bei 20°: Werner, Ph. Ch. [B] 4, 381. Zur Viscositfit wäßr. Losungen 
vgl. Traube, Whang, Bio.Z. 203, 364. Viscosität von Gemischen mit gleichen Mengen 
Alkohol bezw. Benzol bei 16,9° bezw. 17,5°: Muchin, Fährmann, Ph.Ch. 121, 187. Ge- 
schwindigkeit der Diffusion von Essigsäure in Acetonitril und in Gemischen mit Alkohol 
und mit Benzol: Mü., Fabr., PA. Ch. 121, 185. Oberflächenspannung einer wäßrigen, 
0,25 n- Lösung: Weber. Zur Oberflächenspannung in Wasser vgl. Tr., Wh. Adsorption von 
Acetonitril aus wäßr. Lösung an Blutkohle: Warbürg, Bio. Z. 119, 158. Einfluß von Aoeto- 
nitril auf die Adsorption von Adrenalin aus wäßr. Lösung duroh Tierkohle: Zondek, Bansi, 
Bio.Z. 196, 381. Ausbreitung auf Wasser bei 20°: Harbins, Feldman, Am. Soc. 44, 2870. 
Wärmetönung beim Vermischen mit Methanol, Alkohol, Aceton, Eisessig, Äthylaeetat und 
Benzol: Popow, Ukr. chemiö. 2. 2, 388; C. 1928 1, 167. — Dielektr.-Konst. einiger Lösungen 
in Benzol bei 20°: Werner; bei 25°: Williams, PA. Ch. [A] 138, 79. Elektrische Leit- 
fähigkeit von anorganischen Salzen, Salzen von primären, sekundären und tertiären Aminen 
und von quaternären Ammoniumbasen in Aoetonitril bei 25°: Waldbn, Birb, Ph.Ch. [A] 144, 
269; von Silbernitrat in Aoetonitril bei 25°: Müller, Raschka, Wittmann, M. 48, 664; 
Koch, Soc. 1928, 279; von Cadmiumjodid in Acetonitril bei 0° und 25°: Koch, Soc. 1827, 
648. Elektrolyse von Kupfer(I)-nitrat und Cadmiumnitrat in Acetonitril: Morgan, Soc. 
123, 2905; von Lithiumnitrat, Magnesiumbromid und Silbernitrat in Aoetonitril bei 25°: 
Mü., Ptnter, Prbtt, M. 46, 525. Beweglichkeit verschiedener Ionen in Acetonitril bei 
25°: Ulich, Fortach. Ch. Phya. 18 [1924/26], 600; U., BniR, Z. ong. Ch. 41, 445; U., Trans. 
FaradaySoc. 23, 390; (7. 1927 II, 2044; Lattby, PAH. Mag. [7] 8, 262; C. 1928 II, 2430. 
EMK der Kette Silber [ Silbernitrat in Wasser | Silbernitrat in Aoetonitril | Silber bei 0° und 
25°: Koch, Soc. 1928, 274,526. Beequerel-Effekt in Lösungen von RhodaminB, Brillant- 
grün und Eosinnatrium in Acetonitril: Lifschttz, Hooohoudt, Ph. Ch. [A] 141, 63. 

Acetonitril gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Lösung 
üyansäure (nachgewiesen als Harnstoff) (Fosse, Laude, C. r. 173, 320). Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Kupfer je nach den Versuchsbedingungen in wechselnden 
Mengen Athylamin und Di&thylamin und wenigAmmoniak (Komatsc, Ishtda, Mem. Coli. 
Sei. Kyoto [A] 10, 336 ; C. 1928 1, 2370). Bei der Hydrierung in Wasser bei Zimmertemperatur 
unter 3 Atm. Überdruck in Gegenwart von kolloidalem Platin entsteht TriAthylamin, in 
Gegenwart von Cyclohexanon neben Triäthylamin auch N-Äthyl-oyok>heiyl»min (Skita, 
Keil, M. 63/64, 757). Beim Behandeln mit Natriumamid in flüssigem Ammoniak entsteht 
das Natriumsalz des Acet&midins (Cobnell, Am. Soc. 60, 3315; vgl. Datns, Bbxwster, 
Am. Soc. 42, 1578). Liefert bei Einw. von Selenwasserstoff in Alkohol bei — 10* in Gegen- 
wart von Natriumäthylat und Erwärmen des Reaktionsgemischs Selenoaoetamid (Kindler, 
A. 481, 206). Gibt beim Behandeln mit kristallisierter Phosphorsäure unter Selbsterwärmung 
eine Verbindung C t HjN + H,P0 4 (S.183), beim Erhitzen auf 130— 140 9 entsteht Essigsäure 
(Bbbohr, Oltvixr, R. 46, 603). Liefert mit Borneol in Äther beim Sättigen mit trooknem 
Chlorwasserstoff Aoetiminobornyläther-hydroehlorid (Houben, Pfanktch, B. 69, 2395). 
Reagiert mit Phlorogluoindimethyälther bei Gegenwart von Zinkchlorid in Äther beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser unter Bildung 
von Phloraoetophenon-2.4-dimethyläther und 2-Oxy-4.6-dimethoxy-1.3-diacetyl-benzol (San. 
KODA, J. pharm. Soc: Japan 1927, 111; C. 1988 1, 333); bei der Kondenmtion mit Phloro- 
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glucin-trimethyläther entsteht unter denselben Bedingungen das Imid des 2.4.6-Trimethoxy- 
aoetophenons, das beim Kochen mit Wasser in das Keton übergebt (Houben, Fischer, 
J.pr. [2] 128, 97; Sm.). Liefert mit Thioessigsäure-S-äthylester und Natrium Cyanaceton 
(Baker, Reid, Am. Soc. 51, 1570). Beagiert mit Tbiobenzanilid in Äther beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff unter Bildung eines gelben, unbeständigen Kondensationsprodukts, 
das sich bei Einw. von Sauren rot färbt und bald in Benzanilid und Thioacetamid zerfällt ; 
bei der analogen Reaktion mit Thioacetanilid und Thioformanilid entsteht ebenfalls Thio- 
acetamid (Ishikawa, Mtm. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 192; C. 1927 II, 1268). Liefert mit 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin geringe Mengen Np-Methyl-Nß-phenyl-acetamidrazon (Brunner, 
8eeger, Dittrich, M. 45, 76). Gibt beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid in Äther 
und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser eine Verbindung C,H 7 N S (s. u.) und nach dem Destil- 
lieren des nicht krystallisierten Rückstandes im Vakuum Diacetonitril; als Rückstand der 
Destillation bleibt 2.4-Dimethyl-6-oxy-3-cyan-pyridin und eine Verbindung C,H,N S oder 
C,HgN,(?) (s. u.) (Bruylants, Bl. Acad. Belgigue [5] 8, 8; C. 19231, 85). Liefert beim 
Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther Acetophenon, 6-Amino-2.4-dimethyl- 
pyridin-carbonsäure-(3)-nitril und eine in Nadeln krystallisierende stickstoffhaltige Verbindung 
vom Schmelzpunkt 144° (Baby, Bl.8oc.chim. Belg. 31, 406; C. 1923 III, 124). — Farb- 
reaktionen mit Natriumjodid und aromatischen Polynitroverbindungen und Polynitro- 
phenolen: Tronow, Djaxonowa- Schulz, Sonowa, JK. 59, 336, 338; C. 1927 II, 1687. 
EI 84, Z. 19 v. «. statt „230754" lies „230724". 

CjHjN + HjPO«. B. Beim Behandeln von Acetonitril mit krystallisierter Phosphorsäure 
unter Selbsterwärmung (Berger, Olivier, R. 46, 603). Nadeln. Schmilzt im geschlossenen 
Rohr bei 51 — 53°. Zerfließt und zersetzt sich rasch an der Luft. Zersetzt sich auch im Vakuum 
über Phosphorpentöxyd. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Aceton, löslich in heißem 
überschüssigem Acetonitril, unlöslich in Petrol&ther, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — 
Verbindung mit Yttrium-acetylacetonat Y(C s H,0 3 ) s + C 2 H 3 N. Schuppen von charak- 
teristischem Fettglanz. F: 138° (Jantsch, Meyer, B. 53, 1587). Gibt beim Aufbewahren 
an der Luft, rascher im Vakuum, Acetonitril ab. — C,H S N -(- CuCl. Krystalle (aus Aceto- 
nitril unter Ausschluß von Luft) (Morgan, Soc. 123, 2904; vgl. Rabaut, Bl. [3] 19, 786; 
Naumann, B. 47, 252). — C.H,N -f CuBr. Krystalle (aus Acetonitril unter Ausschluß von 
Luft (JA,). — 4C.H,N + CuNO,. Krystalle (aus Acetonitril). Ist bei Luftabschluß unbe- 
schränkt haltbar (M.). Färbt sich an der Luft grün. Die verd. Lösungen in Acetonitril sind 
an der Luft beständiger als die konzentrierten (M.). Wird beim Überleiten von inerten Gasen 
bei Zimmertemperatur zunächst blaßgelb, dann allmählich dunkelgrün unter Zerfall in 
Acetonitril, Kupfernitrat und metallisches Kupfer. — C,H,N -+- CuCN. B. Beim Behandeln 
von Acetonitril mit Kupfer(I)-oyanid (Hartley, Soc. 1928, 781). Gibt an der Luft all- 
mählich Acetonitril ab. — C,HjN + CuCL, + LiCl. Grün (Scagliarini, B. A. L. [6] 4, 675). 
— Über Komplexverbindungen mit Silber vgl. Pawelka, Z. El. Ch. 30, 183. — 2CgH 3 N-{- 
BeCl,. Krystalle. Zersetzt sich an feuchter Luft (Fricke, Ruschhauft, Z. anorg. Ch. 146, 
109). Löslich in Wasser, kaum löslich in Benzol. — [Cr,(OH) 3 (CN) 3 (H 1! 0) l (CH 3 -CN)]-f5HjO. 
B. Aus Kaliumchromicyanid und Chlorwasserstoff in wasserfreiem Acetonitril bei nach- 
folgender Einw. von Wasser (Hölzl, Viditz, M . 49, 246, 256). Brauner Körper. — 3C 8 H 3 N + 
CoCl,. Die von Naumann (B. 47, 250) dargestellte Verbindung konnte von Hantzsch 
(Z. anorg. Ch. 159, 298) nicht erhalten werden. — 2Cj,H 3 N + CoCl,. Blaue Krystalle. Wird 
beim Zerreiben hellblau. (Hantzsch). — 2C,H s N-f-CoBr,. Blaues, an der Luft zerfließendes 
Pulver (Hantzsch). Gibt beim Erhitzen auf ca. 130° das Acetonitril ab. 

Verbindung C g H,N,. B. Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Behandeln von Acetonitril mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und nachfolgenden Zersetzen 
mit Wasser (Bruylants, Bl. Acad. Belgigw [6] 8, 9; C. 1928 1, 85). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Methanol). Wurde nicht ganz rein erhalten. F: 198 — 200°. Unlöslich in kaltem Wasser, 
sehr schwer löslich in siedendem Benzol. — Gibt beim Erwärmen in Wasser unter Ammoniak- 
entwioklung eine Verbindung vom Schmelzpunkt 135°. 

Verbindung C 7 H-N, oder C 7 HgN 2 (?). B. Beim Behandeln von Acetonitril mit Äthyl- 
magnesiumbromia in Äther, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser, Destillieren im 
Vakuum (15 mm) bei 150—170° und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf (Bruy- 
lants, Bl.Acad. Belgique [5] 8, 9, 15; C. 1923 1, 85). — Blättchen. Schmeckt bitter. F: 123°. 
Sublimiert bei 50°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich 
in Äther und Benzol. — Gibt mit den meisten Älkaloid-Reagenzien Fällungen. — Hydro- 
chlorid. Leicht löslich in Wasser. — Chloroaurat. F: 103°. Schwer löslich in Wasser. 

Aoetunldin C.1LN, = CH i C(NH l ):NH (H 185; E I 85). B. Das Natriumsalz entsteht 
bei dar Einw. von Natriumamid auf Acetonitril in flüssigem Ammoniak (Cornjell, Am. S r >c. 
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60, 3315). Das Hydrochlorid bildet sich beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in 
eine Lösung von Acetonitril in absol. Alkohol unter Eis -Kochsalz-Kühlung (Dox, Org. Synth. 
Coli. Vol. I [1932], S.5; deutsche Ausgabe, S.5). Bei der Reduktion von 4-Nitro-2-methyl-imid- 
azolon-(5) mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsäure unterhalb 5°, neben anderen Produkten 
(Farqher, Soc. 117, 674). Das p-toluolsulfonsaure Salz (s. bei p-Toluolsulfonsäure) entsteht 
aus dem p-Toluoleulfonsäureester des Benzylacetonoxims bei längerer Einw. von bei 0° 
gesättigtem alkoholischem Ammoniak (Nebbr, Ubeb, A. 467, 70). — Das Kaliumsalz liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumamid Methan und Kaliumcyanamid (C). — NaC g H g N 8 . Krystalle. 
Sehr leicht löslich bei Zimmertemperatur in flüssigem Ammoniak (C.). — KC 8 H 5 N,. Krystalle. 
Sehr leicht löslich bei Zimmertemperatur in flüssigem Ammoniak (C). — CjiLNj-l-HCl. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 177» (korr.) (F.). — C 8 H,N, + HCl-fAuClj. Goldgelbe Nadeln 
(aus Wasser). F: 266° (F.). — 2C 8 H,N 8 + 2HCl-f PtCl 4 . Rote Prismen (aus Wasser). F: 242° 
(korr.) (F.). — Pikrat C,H,N S + C,H s 7 N,. Orangefarbene Prismen (aus Wasser). F: 252» 
(korr.) (F.). 

Essigsäurederivate des Hydroxylamin» und Hydrazins. 

Propylidenaeeton-oximaoetat C 8 H 1S 2 N - CH 8 -COO-N:C(CH s )CH:CHCH,-CH 8 . 
Flüssigkeit. Kp,: 114° (Barbier, Bouveault, Cr. 120 [1895], 1269). D°: 1,0005. 

Mesityloxyd-oximacetat C 8 H, 8 8 N = CH 8 COON:C(CH3)-CH:C(CH,) 2 (H 186). 

a) oc-Form. Zur Konfiguration vgl. v. AtrwERS, Ottbns, B. 57, 446. — Kp n : 101°. 
Di«' : 0,9925; D": 0,986. n£°: 1,4738; nft°: 1,4771; np'°: 1,4867; n$": 1,4952; n$ e : 1,474. 

b) /?-Form. Zur Konfiguration vgl.v. Auwebs, Ottbns, B. 67, 458. — Kp M : 107°. 
Di'-': 0,9922; Df: 0,990. nJJ' 1 : 1,4755; njft: 1,4797; n^*: 1,4810; n^ 1 : 1,4985; ng e : 1,478. 

a.a'- Diinethyl - a - isobutyliden - aceton - oxitnaoetat CnHnOjN = CH„ • CO • O • N : 
C(C 2 H 6 )-C(CH„) :CH-CH(CH„) t . Flüssigkeit. Kp„: 125— 127° (Franke, Köhler, A. 488, 326). 

a-Methyl-glyoxal-a-oximmethyläther-(x'-oximacetat<?) C 8 H 10 3 N, = CHj-CO-O- 
N:CH-C(CH 8 ):N-0-CH 3 (?). B. Beim Behandeln von a-Methyl-glyoxaldioxim-a-methyl- 
äther(?) mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Avogadbo, Tavola, O. 66, 
326). — Nadeln (aus Petroläther). F : 43°. Unlöslich in Wasser, löslich in den übliohen orga- 
nischen Lösungsmitteln. 

a-Methyl-a'-acetyl-glyoxim.diaoetat C,H 18 O s N 8 = CH 8 COON:C(CH s )C(:N-0- 
CO'CH 8 )"C0-CH 3 . B. Beim Behandeln von a-Methyl-a'-acetyl-glyoxim mit Acetanhydrid 
in der Kälte (Ponzio, Ruggeri, O. 62 1, 294). — Prismen (aus Äther -f Petroläther). F: 77° 
bis 78°. Unlöslich in Wasser, löslich in der Kälte in den meisten organischen Lösungsmitteln 
außer Petroläther. — Liefert beim Erwärmen mit Wasser 3-Methyl-4-acetyl-furazan. 

O - Aoety 1 - formhydroximsäure - äthylester , O - Aoetyl - fbrmoximinoätbyläther 
C 8 H 9 O s N = CH s COON:CHOC,H s . B. Beim Behandeln von Formhydroxims&ure- 
äthyleater mit 1,25 Mol Aoetanhydrid unter Wasserkühlung (Houben, J. pr. [2] 105, 23). — 
öl. Kp„: 82° (H.). — Zersetzt sich beim Erhitzen (H., Pfanxuoh, B. 59, 2396). 

Aoethydroxamsäure C a H 5 8 N = CH ! ,-CO'NH'OH bezw. desmotrope Form (H187; 
E 1 85). B. Beim Sohütteln von Hydroxylamin mit Keten in Äther (Httrd, Cochran, Am. Soc. 
45, 520). Beim Behandeln von Acetylurethan mit Hydroxylamin in Methanol bei 40 — 50° 
(Ponzio, O. 59, 553). Bei der Einw. von Brenztraubensäure auf .p-Toluolsulfhydroxamsäure 
in alkoh. Kalilauge (Sohetting, Hensle, A. 440, 88). Krystalle (aus Essigsäureäthylester). 
Schmilzt wasserhaltig bei 57°, wasserfrei bei 89° (P.). — Bei der Einw. von Bromwasser in 
der Kälte entstehen Essigsäure und Stickoxydul (de Paolini, O. 58, 758). 

N.lT'-Thio-bis-aoetamid, „ Sulfldobisaoetamid " C^OjNjS = (CH,C0NH) 8 S. 
B. Beim Kochen von Aeetamid mit Dischwefeldichlorid in Benzol (Naik, Soc. 119, 1167). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Leicht löslich in heißem Wasser. — Gibt mit Silbernitrat in 
wäßr. Lösung Silbersulfid. Beim Kochen mit Soda-Lösung und nachfolgenden Ansäuern 
wird Schwefelwasserstoff entwickelt. 

Aoethydroxims&ure- äthylester, Aoetoximinoäthyläther CJELOJS = CHyC(:N- 
OH)-0-C 8 H s (EI 85). Zur Bildung nach Hottbbn, Schmidt (B. 46, 3619) vgl. Hottben, 
Pfankttch, B. 59, 2395. — Wird bei Einw. von 1,25 Mol Phosphorpentachlorid in Äther 
bei 0° nioht umgelagert. 

Aoethydroxims&ureohlorid,a-Chlor-a-6ximino-&thanC 8 H 4 ONCl=CH 8 -CCl:NOH 
(H 188). Die desmotrope Form 1-Chlor-l-nitroso-äthan s. E II 1, 89. — . B. Bei der Einw. von 
Natriumnitrit auf eine mit K&ltemisohung gekühlte Lösung von Äthylamin in verd. Salz- 
säure (Skinnbr, Am. Soc. 46, 739). — Hygroskopische Krystalle. F: 84—85° (geschlossenes 
Ronrohen). 
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Aoetnitrolsäure, Äthylnitrolsäure C,H 4 3 N,= CH 8 -C(:N-OH)-N0 3 (H 189; E I 86). 

B. Beim Behandeln des Natriumsalzes des 2-Nitro-propanols-(l) mit Natriumnitrit in verd. 
Kalilauge und allmählichen Ansäuern mit 6 n- Schwefelsaure bei — 10° bis 0°, neben Form- 
aldehyd (Eakl, Mitarb., Soc. 1828, 2703). — F: 84—85° (korr.; Zers.). 

Bnsigs&urehydrazid, Acetylhydrazin CjHjON, = CH s -CONHNH, (H 191 ; E 1 86). 
Liefert mit Acetonylaceton in essigsaurer Lösung l-Acetamino-2.5-dimethyl-pyrrol (Blaise, 

C. r. 172, 222). Bei stufenweiser Erhitzung mit Formanilid auf 150 — 230° entsteht in geringer 
Ausbeute 4-Phenyl-1.2.4-triazol (Heller, J. pr. [2] 120, 62). 

JT-Pormyl-N'-aoetyl-hydrazin C $ H.O,N s = CH, • CO • NH NH ■ CHO. B. Aus Formyl- 
hydrazid und Acetanhydrid unter guter Eiskühlung (Heller, J. pr. [2] 120, 60). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 96°. — Gibt beim Erhitzen mit Anilin und Phosphorpentoxyd auf 190—230° 
in geringer Ausbeute 3.5-Dimethyl-4-phenyl-1.2.4-triazol. 

N.N'-Diaoetylhydrazin C 4 H.O,N, = CH S -C0-NH-NH-C0-CH 3 (H 192; E I 86). B. 
Beim Erhitzen von Hydrazo-dicarbonamid mit Acetanhydrid im Rohr auf 200° (Gttha, 
Chakraborty, J. indian ehem. Soc. 6, 102, 110; C. 1929 1, 2781). — F: 139°. [Homann] 

Substitutionsprodukte- der Essigsäure. 
a) Fluor-Derivate. 

Fluoressigsäure C 8 H,0,F = CH a FCO,H (H 193). F: 35,2» (Swarts, J. Chim. phys. 
17, 23). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen : 170,8 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte : 
Kohlendioxyd und wäßr. Fluorwasserstoffsäure) (Swietoslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 
24, 646; vgl. Swarts, C. 1006 II, 1567; R. 26, 423; J. Chim. phys. 17, 23). 

Fluoressigsäure - äthylester C 4 H 7 a F = CH^-COjCjHs (H 193). Kp 758 : 121,6° 
(Swarts, J. Chim. phys. 17, 23). D"' 5 : 1,0926. Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 501,9 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und wäßr. Fluorwasser- 
stoffsäure) (Swietoslawski, Bobinska, J.Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1906 II, 
1567; R. 2B, 424; J. Chim. phys. 17, 23). n" s : 1,3749; !$•*: 1,3767; nf': 1,3808; n£ B : 1,3841 
(Swarts, J. Chim. phys. 20, 44). 

Fluor essigsäur e-anhydrid C 4 H 4 3 F 2 = (CH,FCO) s O. B. Bei der Destillation von 
Fluoressigsäure mit Phosphorpentoxyd unter 2 — 3 mm Druck (Brauns, Am. Soc. 47, 1296). — 
Krystallinisch. 

Fluoreseigsäure - amid, Fluoracetamid C 8 H 4 ONF = CH 2 FCONH 2 (H 193). 
F: 108,0° (Swarts, J. Chim. phys. 17, 23). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
249,3 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und wäßr. Fluorwasserstoffsäure) 
Swietoslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 646: vel. Swarts, C. 19091, 1977; R. 28, 
149; /. Chim. phys. 17, 24). 

Fluoraoetonitril C„H g NF = CH t F-CN. B. Bei der Destillation von Fluoracetamid 
mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck (Swarts, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 364; 
C. 1923 III, 117). — Flüssigkeit von stechendem Geruch. Kp: 81,8—82°. D": 1,0730. 
Sohwer löslich in Wasser. 

DifluoreBsigsäure CjHjOjF, = CHF 2 -CO ? H (H193). D» 1 : 1,5255 (Swarts, J.Chim. 
phys. 17, 23; 20, 44). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 134,9 kcal/Mol (Ver- 
brennungsprodukte: Kohlendioxyd und wäßr. Fluorwasserstoffsäure) (Swietoslawski, 
Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1906 II, 1567 ; R. 26, 425; J. Chim. phys. 
17, 23). nj 1 : 1,3404; n?': 1,3420; np 1 : 1,3455; n**: 1,3481 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 44). 

DifluoresBigsäure- äthylester C 4 H,0,F, = CHFgCOjCjHjj (H 194). Kp 7Be : 99,2° 
(Swarts, J. Chim. phys. 17, 23). D»-': 1,1893 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 44). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen : 461,6 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und 
wäßr. Fluorwasserstoffsäure) (Swietoslawski, Bobinska, J.Chim. phys. 24, 546; vgl. 
Swarts, C. 1906 II, 1567; jR. 2B, 426; J.Chim. phys. 17, 23). nä": 1,3489; n£': 1,3532 
(Swarts, /. Chim. phys. 20, 44). 

Difluoressigsäure-amid, Difluoracetamld C,H 3 ONF, = CHF.- CO • NH, (H 194; 
EI 87). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 208,1 kcal/Mol (Verbrennungs- 
produkte: Kohlendioxyd und wäßr. Fluorwasserstoffsäure) (Swietoslawski, Bobinska, 
J. Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1909 1, 1977 ; R. 28, 149; J. Chim. phys. 17, 24). 

DifluoraoetonitrU C l HNF, = CHFj-CN. B. Bei der Destillation von Difluoraoetamid 
mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck (Swarts, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 365; 
C. 1928ITI, 117). — Erstarrt nicht bei —80°. Kp: 22,8—23,4°. D"-«: 1,1130. Sehr schwer 
löslich in Wasser. 
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TrifluoreBsigsäure C,HO,F s = CF,-CO,H. B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Trifluormethyl-cyclohexan oder x-NWo-1 -trifluormethyl-cyclohexan mit Salpeter- 
säure (D: 1,15) im Rohr auf 130—135° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 338, 341, 342; 
C. 19331, 66). Bei mehrtägigem Kochen von <o.tu.to-Trifluor-3-amino-toluol mit Natrium - 
dichromat und starker Schwefelsäure (Sw., Bl. Acad. Belgique [5] 8, 346, 351 ; 0. 1928 I, 
66). — An der Luft stark rauchende Flüssigkeit von stechendem Geruch. Erstarrt bei — 15,25° 
bis— 16,28° zu Tafeln. Kp: 72,4—72,5°. D°: 1,5351. Löst sich in Wasser unter starker Wärme- 
entwicklung. Bildet ein azeotropes Gemisch mit Wasser (Kp: 105,46°; 79,4% Trifluoressig- 
säure). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser: S. — Ziemlich beständig gegen siedende Alkali- 
lauge. Beim Erhitzen des Natriumsalzes auf 340° bilden sich Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, 
Trifluoracetylfhiorid und wenig Trifluoressigsäure-anhydrid. — Bewirkt auf der Haut starkes 
Brennen. — Salze: Swabts, Bl. Acad. Bdgique [5] 8, 354. — Ammoniumsalz. Tafeln. 
Schwerer löslich in Wasser und Alkohol als die entsprechenden Alkalisalze. — Natrium- 
salze: NaC,0jF,. Prismen (aus Wasser beim Verdunsten). — NaC^F, + H»0. Hygro- 
skopische Krystalle (aus verd. Alkohol). Löslich in Wasser. — Kaliumsalz. Sehr hygro- 
skopische Prismen (aus Alkohol). Löslich in Wasser. — Silbersalz. Nadeln (aus Wasser 
beim Verdunsten), benzolhaltige Krystalle (aus Benzol). Leicht löslich in Wasser. Lost 
sich in Benzol bei 0° zu 31%. Krvoskopisches Verhalten in Benzol: S. — Bariumsalz. 
Leicht löslich. 

TrLfluoressigBäure-äthylester C 4 H,0,F, = C]VCIVC 2 H 8 . B. Bei der Destillation 
von trifluoressigsaurem Natrium mit Alkohol und Schwefelsäure (Swabts, Bl. Acad. Belgique 
[6] 8, 357; C. 1928 1, 66). — Kp 7H : 61,7°; D"": 1,1953; n£': 1,3078; n^'': 1,3124; n£': 1,3153 
(S., Bl.Acad. Belgique [5] 8, 357; J. Chim. <phya. 20, 44). — Liefert mit Natrium&thylat 
in Äther die Natriumverbindung des Trifluororthoessigsäure-diäthylesters (S., Bl. Soc. 
chim. Belg. 36, 414; C. 1927 1, 997). Beim Behandeln mit Äthylaoetat in Äther in Gegenwart 
von Natriumäthylat bildet sich y.y.y-Trifluor-acetessigsäure-äthylester (S., Bl. Soc. chim. 
Belg. 86, 414; Bl. Acad. Belgique [5] 12, 680, 692; C. 18271, 996, 1286). Bei der Einw. 
von Methylmagnesiumjodid in Äther erhält man neben anderen Produkten a.a.a-Tri- 
fluor-aceton und Dimethyl - trifluormethyl - carbinol (S., Bl. Soc. chim. Belg. 80, 191; 
C. 19871, 2978), 

TrifluororthoesslgBäure-diäthyleBter C.HnO.F, = CF s -C(OC s H 8 ),-OH. B. Die 
Natriumverbindung entsteht beim Behandeln von Trifluoressigsäure-äthylester mit Natrium- 
äthylat in Äther (Swabts, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 414; G. 19271, 997). — Die Natriumver- 
bindung geht beim Aufbewahren, besonders in Gegenwart von Feuchtigkeit in trifluor- 
essigsaures Natrium über. Beim Kochen mit Äthylaoetat bildet sich y.y.y-Trifluor-acetessig- 
säure-ftthylester. — NaC < H, O s F s . Blaßgelbes, hygroskopisches Pulver. Löst sich kolloidal 
in Äther. 

TrifluoreBsigBäure-isoamylester C,H n O,F.=CF, • CO, • CH, • CH, • CH(CH,),. B. Beim 
Erwärmen von Trifluoressigsäure mit Isoamylalkohol und konz. Schwefelsäure (Swabts, 
Bl. Soc.chim. Belg. 86, 193; C. 19271, 2978). — Kp„ 6 : 120,3° (korr.); Kp,„: 119,3° (korr.). 
D°: 1,1047; D"-": 1,0834. n£': 1,3511; ntf*: 1,3530; n£': 1,3567; n£': 1,3600. — Beim Be- 
handeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther entsteht hauptsächlich Dimethyl-trifluormethyl- 
oarbinol. 

TrifluoresBi«säure.anhydrid C 4 0,F, = (CF,-CO),0. B. Beim Erhitzen von Tri - 
fluoressijraäure mit Phosphorpentoxyd auf 100° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 367; 
C. 19881, 66). — F: —65° (korr.). — Kp: 39,5-40,1°. Dampfdichte bei 15,5°: S. — Reagiert 
mit Aüwhol unter Bildung von Trifluoressigsäure-äthylester. 

Trifluoracetylfiuorid C,OF 4 = CF,-COF. B.' Beim Erhitzen von trifluoressigsaurem 
Natrium auf 340° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 363, 365; G. 19281, 67). — Gas 
von äußerst heftigem, stechendem Geruch. Kp: — 59°. — Reagiert heftig mit Wasser 
und Alkohol. 

Trifluoressigsäure-amld, Trifluoraoetamid CjHjONF, = CF,-CO-NH,. B. Beim 
Behandeln von Trifluoressigsäure-äthylester mit bei 0° gesättigtem wäßrigem Ammoniak 
bei —10° (Swabts, Bl.Acad. Belgique [5] 8, 358; 0. 19281, 66). — Blättohen (aus 
Chloroform). F: 74,8°. Kp: 162,5°. Sublimierbar. Bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, fast unlöslich in 
Petroläther 

Trifluoraoetonitril C,NF t = CF S -CN. B. Beim Erhitzen von Trifluoraoetamid mit 
Phosphorpentoxyd »uf 140—150° (Swabts, Bl.Acad. Belgique [6] 8, 359; C. 19281, 67). 
In geringer Menge beim Erhitzen von trifluoressigsaurem Ammonium mit Phosphorpentoxyd 
<&).—- Gm. Kp: —61,5°. Wasser absorbiert die Hälfte seines Volumens, Alkohol das 
doppelte Volumen. — Wird durch Kalilauge sofort zur Säure verseift. 
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b) Chlor-Derivate. 
Chl©reMig*aure C,H 8 t Cl = CH.CICGjH (H 194; E I 87). 

BIMung. 

Beim Belichten einer Lösung von Trichlornitromethan in Eisessig (Pnrrn, Badolato, 
R. A. L. [6] 881, 476). Aus Triöhloräthylen bei der Einw. von 90— 93%iger Schwefelsäure 
bei 180—180° (Simon, Chavanni, (7.r. 178, 310; Comp. d'Alsis, D. R.P. 369910, 377624, 
383029; O. 1988 II, 404; IV, 636; 19941, 1712; FrtU. 14, 272, 275, 276) oder von 88%iger 
wäßriger Benzolaulfonaaure bei 0». 190° (Comp. d'Alais, D. R. P. 377411 ; C. 1998 IV, 591 ; 
Frdl. 14, 274). Aus Chloraeetylen bei längerem Auf bewahren mit Natriumhypochlorit-Losung 
unter Zusatz von w&flr. Borsäure-Lösung oder mit einer 5% igen Lösung von unterbromiger 
Saure (Ingold, 80c. 195, 1536, 1587). Beim Erhitzen von Methylformiat mit Sulfurylohlorid im 
Bx>hr auf 16V5— 170° (Fr^ra, Katschbb, Ä57, 1267). Bei der Einw. von Chlor auf Essigsäure 
in Tetrachlorkohlenstoff im Lioht der Quarzlampe (Bbnbath, Hxbtzl, Z. toias. Phot. 98, 33; 
C. 1994 II, 822). Beim Einleiten von Chlor in auf 100* erhitzten Eisessig bei Gegenwart 
eines Gemisohs von Jod, rotem Phosphor und Phospborpentachlorid (Bbückneb, Z. ang. Gh. 
40, 974; 41, 228; Schü-ow, 2. chim. PromySl. 6, 638; C. 1999 II, 2668; vgl. Magidbon. 
Secbero, Pbkobbashenski, 2. chim. Promyfl 6, 528; C. 1998 II, 2234). Über den Einfluß 
verschiedener Katalysatoren und Katalysatorgemische auf die Bildung durch Chlorieren 
von Eisessig vgl. Bau., Z. ang. Gh. 41, 227; Ma., Si., Pbbo.; Schi. Bei der Elektrolyse von 
Salzsäure in Gegenwart von Essigsaure an einer Kohle-Anode (Youtz, Am. Soc. 46, f»49). 
Beim Erwarmen von Glykokoll mit einem Gemisch von konz. Salzsäure und konz. Salpeter- 
säure (D: 1,4) (Chem. Fabr. Flora, D.H. P. 348671; Frdl. 14, 1435). Beim Erhitzen von 
ct-Trioxymethylen (Syst. Nr. 2952) mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem 
Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid im Rohr auf 150° (Fuchs, K.). — Darstellung durch 
Chlorierung von Eisessig in Gegenwart von rotem Phosphor: L. Orthnxb, L. Reichet,, 
Organisch-chemisches Praktikum [Berlin 1929], S. 13. 

Physlkatticht Eigfmchaften. 

«-Modifikation (gewöhnliche ChloreseigBäure). Die oc-Form konnte durch Abkühlen 
der geschmolzenen Säure nicht erhalten werden (Steines, Johnston, J. phy». Chem. 89, 
935). F: 62° (Piutti, Badolato, R.A.L. [5] 831, 476),62,53° (Bbidgman, Phys. Rev. 
[2] 3 [1914], 189), 63° (Fuchs, Katschbb, B. 67, 1257; Benbath, Heetbl, Z.ww». Phot. 
98 [1925], 34; Rabinowitsoh, Ph.Ch. 118, 66; 3K. 68, 231; Randall, Faujst, Chem. 
Reviews 4 [1927], 302). Druokabb&ngigkeit des Schmelzpunkts und Volumenänderung 
beim Schmelzen unter hohen Drucken: Bb. Schmelzwärme: 4,630 kcal/Mol (St., J.). Kryo- 
skopische Konstante: 6,2 (für 1 kg Lösungsmittel) (Waldbn, Z. ang. Ch. 88, 812). Kryo- 
skopisohes Verhalten versehiedeper Elektrolyt« in der a-Form: W. Thermische Analyse 
der binären Systeme mit Phenol, o-, m- und p-Kresol, a- und /J-Naphthol, Thymol und 
Guajacol: Mambli, Cooconi, O. 68, 152. — ^-Modifikation. Zur Bildung beim Abkühlen 
der geschmolzenen Säure vgl. a. St., J. F: 56" (Fuchs, K.), 56,6° (M., G). Schmelzwärme: 
4,450 kcal/Mol (St., J.). Thermische Analyse der binären Systeme, mit Phenol o-, m- und 
p-Kresol, a- und j?-Naphthol, Thymol und Guajacol: 11., C. — y -Modifikation. Zur Bildung 
beim Abkühlen der geschmolzenen Säure vgl. a. St., J. Schmelzwärme: 3,790koal/Mol (St., J.). 

Kp^: 189,36« (Lbcat, Ann. 80c. soient. Bruxeüe» 461, [1926], 290); Kp«: 86—86» 
(Frcnas, Katschbb, B. 67, 1257). Df : 1,8703 (Vanderstichelb, 80c. 198, 1228); D>«: 1,3978 
fv. Fbank. zit. bei Hantzsch, Dübigen, Ph. Ch. 186, 15). Van der Waalasche Konstanten 
zwisehen 20° und 30°: Weissenbbrgeb, Henke, J. pr. [2] 116, 77. Parachor: Mumbobd, 
PmiXirs, Soc. 1999, 2128. ng: 1,4297 (V.); n?«: 1,4301 (v. F.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Wasser: Ghosh, Bisvas, Z.ElCh. 80, 102; in Wasser und Alkohol: Lby, 
Hunecke, B. 59, 515. Ultrarotes Absorptionsspektrum in Tetrachlorkohlenstoff: Bknnxtt. 
Daniels, Am. Soc. 49, 65. Elektrische Leitfähigkeit von Chloressigsäure zwischen 0° und 
78°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 66; 3K. 68, 231; bei 60°: Kendall, Gkoss, Am. Soc. 48, 
1428, 1434; bei 62,6°: Waldbn, Z. ang. Ch. 88, 813. Zerstäubung von Chloressigsäure- 
Tropfen unter der Einw. elektrischer Felder: Ruff, Nisse, Thomas, .An*. Phy». [4] 89, 632. 

CbJoressigsäurevlöst sich in Wasser bei 4° zu 72,6% (Comp. d'Alais, D. R. P. 377524; 
FrtU. 14, 275). Verteilung zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, J. phy«. Cham. 
95, 618; zwischen Wasser und Äther bei 18°: Schbbinbb, Z. anorg. Ch. 199, 203; bei 26°: 
Smith, J. phys. Chem. 96, 620; zwischen Glycerin und Aceton bei 26° : Smith, J. phys. Chem. 
95, 730; zwischen Dibutyläther und Wasser bei 26°: Randall, Fajlbt, Chem. Review» 4, 
804; C. 1998 1, 1139; zwischen Dibutyläther und wäßr. Salzlösungen bei 25°: R., F., Am. Soc. 
49, 2878; Chem. Review» 4, 309. Lösungsvermögen von wäßr. Losungen für das Salz 
[OofNHj^CljJBr: Bbönstbd, Pxtbbsxn, Am. Soc. 48, 2272; von wäßrigen und wäßrig- 
alkoholischen Losungen für Casein: v. Eüleb, Bucht, Z. anorg. Ch. 198, 271. Verteilung von 



EH2 

188 



H 2, m 

monocarbons Auren c n Ha n Oa 



[Syst. Nr. 160 



Chloressigsäure + chloressigsaurem Natrium zwischen Wasser und Äther bei 18°: Schr., 
Z.anorg.Ch. 122, 203. 

Kryoskopisehes Verhalten in Waaser: Kendall, Klug, Soc. 127, 1780; in Benzol: 
Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1914], 1162; C. 1026 1, 1657; in wäßr. Lösungen von 
EaeigsaureathyleBter: Ke., King, Soc. 127, 1780. — Azeotrope Gemische, die Chloressig- 
saure enthalten, s. in untenstehender Tabelle. Dampfdrücke von binären Gemischen mit 
Äther, Aceton, Methylacetat und Äthylacetat bei 20°: Weissenbergbr, Scbustkb, PaMBR, 
M. 46, 281, 282, 291, 293, 294. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 
60, 3144; C. 1928 1, 167. — Dichte wäßr. Lösungen bei 20<>: Hantjwch, Dübigen, Ph. Ch. 
186, 15. Einfluß der Neutralisation mit In- Alkalilauge auf die Yiscosit&t von ln-Chlor- 
essiösaure : Simon, O. r. 181, 862. Einfluß auf die Viaoosität einer 1 %igen Kautschuk-Lösung 
in Benzol in Gegenwart von Dischwef eldiohlorid : LsBlanc, Krögeb, Z.EI. Gh. 27, 363. 
Diffusion durch Kollodium-Membranen: Collandbr, G. 1626 II, 720; Northrop, J. gm. 
Physiol. 12, 443; C. 1929 II, 1387; duroh tierische Membranen: Crozier, J. gm. Physiol. 
6, 66; C. 19231, 255; Wbrtheimbr, Pflügers Arch. Physiol. 208 [1924], 543. 

Azeotrope, Chloressigsäure enthaltende Gemische. 



Komponente 


KP7«0 




Chloreselg- 

iiAure 
in Gew.-% 


Komponente 


Kp 7 eo 




Chlor eaals- 

«iure 
In Gew.-% 


1.1.2.2-Tetrachlor- 

Pentachloräthan') . . 
Hexachloräthan 1 ) . . 
1 .2.3-Trichlor-propan 5 ) 
1 .4-Dichlor-benzol 1 ) 
BrombenzoP) .... 


146,26 

158,66 

171,2 

154,5 

167,55 

154,3 


ca. 1,8 
9,9 
25 
10 
24,5 
11 


1 .4-Dibrom-benzol ') . 
Benzylidenohlorid*) 
4-Brom-toluol") . . - 

Mesitylen*) 

Naphthalin 8 ) .... 


186,3 

189,1 

174,1 

162 

187,1 

187,5 


ca. 75 
97 
34 

17 
78 
54 



') Lbcat, Ann. Soc. aeient. Bruxelles 46 I [1926], 290. — *) L., Ann. Soc. tcient. Bruxelles 
471 [1927], 25, 151. — ») L., B. 46, 243. — *) L., Ann. Soc. teient. BruxelUt 481 [1928], 15, 
120. — ») L. r R. 47, 17. 

Oberflächenspannung von Gemischen mit. Wasser: Frumkin, Reichstein, Kulvarskaja, 
Koll.-Z. 40, 10; C. 1826 II, 2542; vgl. a. Traube, Somooyi, Bio.Z. 120, 95. Bewegung auf 
Wasseroberflächen: Zahn, R. 45, 790. Adsorption aus wäßr. Lösung an Cocosnußkohle : 
Namasivayam, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 452; C. 19281, 662; an Tierkohle: Traube, 
Somogyi, Bio. Z. 120, 95; Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 68; SK. 60, 107; an ver- 
schiedene Kohlen: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 19291, 2288; an Anilinschwarz 
(Bichromatschwarz): Stadnikow, Koll.-Z. 86, 233; C. 18261, 2154; an Filtrierpapier: 
Mokruschin, Krylow, Koll.-Z. 43, 389; C. 19281, 890; II, 1989; an Viscose: Brass, Frei, 
Koll.-Z. 45, 248; C. 1928 II, 1037; an frisch gefälltes Eisen(III)-hydroxyd : Sen, J. phys. 
Chem. 81, 526. Adsorption aus alkoh. LöBung an Tierkohle : Griffin, Riohardson, Robertson, 
Soc. 1928, 2708. Aufnahme aus wäßr. Lösung durch Hautpulver: Kubblka, Taussig, 
Kall. Beih. 22, 150: C. 1026 II, 2138; aus wäßrig- alkoholischen Lösungen durch Casein: 
v. Euler, Bucht, Z. anorg. Ch. 126, 273. Flockende Wirkung auf Eisen(HI)-hydroxyd-Sol: 
Herrmann. Hdv. 9, 786; auf Arsentrisulfid-Sol: Mükhbrjer, Chaudhuri, Soc. 126, 796; 
Ostwald. Koll.-Z. 40, 205; C. 19971, 573; auf Stearinsäure- Sol: Ostwald; auf verschiedene 
Eiweiß -Sole: Cikänek. HavlIk, Kubaner, Bio. Z. 146, 100; Reiner, PluhIr, HXnys, 
Bio.Z. 171, 157; Isgaryschew, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 19261, 3307. Einfluß 
auf die Quellung von Casein: Is., Pomeranzewa, Koll.-Z. 38, 236; C. 19261, 3129. 

Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 20°: Hantzsch, Dürigen, Ph. Ch. 186, 15. — 
Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1784; in Alkohol bei 
30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 83, 192, 1496; in Methanol, Propylalkohol, Butylalkohol 
und Aceton bei 30°: Hu., B., J. phys. Chem. 83, 1496. Elektrische Leitfähigkeit der binaren 
Systeme mit Essigsäure bei 25° bzw. 60°: Kendall, Gross, Am. Soc. 43, 1434; mit chlor, 
essigsaurem Kalium und Kaliumchlorid bei 62,6°: Walden, Z. ang. Ch, 88, 813: der tern&ren 
Systeme mit Methanol und Propylalkohol, Methanol und Butylalkohol, Alkohol und Propyl- 
alkohol, Alkohol und Butylalkohol bei 30°: Hu., B., J. phys. Chem. 88, 1498; mit Waaser 
und Äthylacetat bei 0°: Ke., King, Soc. 127, 1784. Ionenbeweglichkeit in Alkohol: Ulich, 
ForUch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 605. Potentialdifferenzen an der Trennungafläohe zwischen 
Luft und wäßr. (Moressigsäure-Lösungen: Frumkin, Ph. Ch. 111, 193. Elektrolytische 
DiBBOziationskonstante k bei 25«: 1,51x10-» (aus kinetisohen Messungen benennet) 
(Dawson, Hall, Ejy, Soc. 1928, 2849; D., Lowson, 19oc. 1920, lMöflftH&xlO-« (aus 
I^itffthigkeitsmessungen berechnet) (D„ Hall, Key, Soc. 1928, 2849; vgl. Ramdall, Famy, 
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Chem. Reviews 4, 305), 1,38 X 10"» (aus p H -Messungen berechnet) (Mizutani, PA. Ch. 118, 325). 
Einfluß von NatriumchloricULosungen verschiedener Konzentration auf die elektrolytische 
Dissoziation der Chloressigsaure : Dawson, Key, Soc. 1928, 1247. Wasserstoff ionen- 
Konzentration in wäßr. Chloressigsäure - Losung : Schreiner, Z. atwrg. Ch. 122, 204; in 
Puffergemischen aus Chloressigsaure und chloressigsaurem Natrium : Cray, Westrtp, Trans. 
Faraday Soc. 21, 331; 0. 19261, 3258; D., Carter, Soc. 1926, 2285; in Lösungen äqui- 
molekularer Mengen Chloressigsaure und chloressigsaurem Natrium in Methanol und Alkohol 
verschiedenen Wassergehalts: Mizutani, Ph. Ch. 118, 325, 330. Relative Acidität in Benzol: 
Bronsted, B. 61, 2062 ; in Chloroform und Äther (ermittelt mit Hilfe von 4-Dimethylamino- 
azobenzol als Indikator) : Hantzsch, Voigt, B. 62, 978, 980. Änderung des optischen Drehungs- 
vermögens von wäßr. Ammoniumdimolybdänsäuremalat- Lösung als Maß der Acidität: 
Darmobs, Bl. [4] 39, 639. 

Einfluß von Chloressigsäure auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Äthylformiat 
in Neutralsak-Lösungen bei 25°: Harned, Hawkins, Am. Soc. 60, 86; auf die Geschwindigkeit 
der Hydrolyse von Athylacetat bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1789; von Äthylacetat 
in Gegenwart von chloressigsaurem Natrium oder Natriumchlorid bei 25°: Dawson, Lowson, 
Soc. 1929, 398, 1223. Einfluß auf die Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose: Ost- 
wald, J.yr. [2] 29 [1884], 396; Hantzsch, Weissberger, Ph. Ch. 126, 255. Katalytische 
Wirkung auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton mit Jod: Daw., Carter, Soc. 
1926, 2293; Daw., Dean, Soc. 1926, 2878; Daw., Soc. 1927, 221; Daw. Key, Soc. 1928, 
1241; Daw., Hall, Key, Soc. 1928, 2849. 

Chemisches Verhatten. 

Chloressigsaure zerfällt beim Erhitzen in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 250° bis 
340* hauptsächlich unter Bildung von Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd; 
dieselben Verbindungen entstehen bei Verwendung von Kaolin oder von Tierkohle als Kata- 
lysator (Senderens, C. r. 172, 156, 157). Geschwindigkeit der Bildung von Chlorwasser- 
stoff bei der Einw. von Wasserstoff und Nickel auf Chloressigsäure in verd. Kalilauge: 
Kilber, B. 64, 2256. Wird beim Kochen mit Chrom(II)-sulfat-Lösung zu Essigsäure redu- 
ziert (Traube, Lange, B. 58, 2776). Verhalten beim Erhitzen mit Zinkwolle in wäßr. Lösung: 
Doughty, Laco88, Am. Soc. 51, 855. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser zu Glykol- 
säure und Salzsäure bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: v. Eitler, 
Fahlander, Ph. Ch. 100, 174; Petrenko-Kritschenko, Opotzei, B. 59, 2137; 3K. 58, 316; 
bei Gegenwart von kolloidalem Silber: v. Eu., F.; P.-K-, B. 61, 847; 3K. 61, 32. Kinetik der 
Umsetzung mit Wasser im ultravioletten Licht : Rudberg, Z. Phys. 24, 253 ; C. 1924 II, 
585. Die Umsetzung mit Wasser zu Glykolsäure und Salzsäure wird durch Silberoxyd und 
Kupfer(II)-oxyd bei 75° beschleunigt: v. Eu., F. Chloressigsäure liefert beim Erhitzen 
mit der zur Neutralisation nötigen Menge Natriumcarbonat in Gegenwart geringer Mengen 
Wasser auf ca."150° Glykolsäure und geringe Mengen Natriumglykolat (A. Wacker, D. R. P. 
463139; C. 1929 1, 1046; Frdl. 16, 259), während bei trocknem Erhitzen mit Natriumcarbonat 
unter Zusatz von Natriumchlorid oder mit Bariumcarbonat unter Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd auf ca. 150° Glykolid (Syst. Nr. 2759) entsteht (Gold- und Silberscheideanst., D. R. P. 
379752; C. 19241, 1101; Frdl. 14, 293). Geschwindigkeit der Umsetzung mit wäßrigen und 
wäßrig-alkoholischen Lösungen von Natriumhydroxyd bei verschiedenen Konzentrationen 
und Temperaturen: Hedelius, Ph. Ch. 96, 346, 359; mit wäßr. Lösungen von Kalium- 
hydroxyd, Bariumhydroxyd, Thalüum(I)>hydroxyd, Silbernitrat, Tetraäthylammonium - 
hydroxyd und Piperidin bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Petrenko- 
Krttschenxo, Opotzei, 2?. '69, 2137; 3K. 59, 316; mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und 
Piperidin in 95%igem Alkohol: P.-K., Gr.; P.-K., B. 62, 584; 2K. 61, 1781. Geschwindigkeit 
der Reaktionen des Kaliumsalzes und Silbersalces mit Wasser und wäßr. Silberhydroxyd- 
Lösung bei verschiedenen Temperaturen: P.-K., Op. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
konz. Ammoniak bei 40': Robertson, Am. Soc. 49, 2890; mit wäßr. Ammoniak verschie- 
dener Konzentration sowie mit wäßrig-alkoholischem Ammoniak in Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Neutralsalzen bei 25°: Ssaposhnikowa, HC. 68, 125; C. 1927 II, 1115. Chlor- 
essigsäure gibt bei der Einw. von flüssigem Ammoniak und Natrium die berechnete Menge 
Natriumchlorid ohne Beimengung von Cyanid (Dains, Brewbter, Am. Soc. 42, 1575, 1578). 
Kinetik der Reaktion des Natriumsalzes mit Natriumthiosulfat zwischen 50* und 70° und 
Einfluß von Neutralsalzen auf diese Reaktion: Kappanna, J.indian chem. Soc. 6, 294; 
C, 1928 II, 1738. 

Beim Erhitzen von Chloressigsäure mit Benzotriohlorid auf 100 — 120° oder mit Benzo- 
trichlorid und Zinkchlorid auf 80 — 90 e entstehen Chloracetylchlorid und Benzoylchlorid 
(Raboewioz-Zttbkowsei, Roczniki Chem. 9, 626, 827; G. 1929 II, 2766). Geschwindigkeit 
der Veresterung mit Isobutylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff säure: Goldschmtot, 
Ph. Ch. 124, 30. Beim Erwarmen mit der Mononatriumverbindung des Äthyknglykok 
ia Glykol-Iiöirang bildet rioh du Natriumsalz der [^Ojy-äthoxy]-esstgsaure (Syst. Nr. 220) 
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(Hollo, B. 61, 901). Chloressigsaures Natrium liefert bei der Einw. von Kauum|jyanid 
und Benzaldehyd p\<5.Diphenyl-a.y.cWricyan-n-valeriansäure, eine Verbindung C 1( ;H M N t 
vom Schmelzpunkt 198° (s. bei a-Cyan-zimtsäure, Syst. Nr. 987) und andere Produkte 
(Hbnzb, J. pr. [2] US, 212, 221, 223; 119, 157, 161). Beim Erhitzen von cMoressigsaurem 
Natrium mit Natriumacetat in Gegenwart von Chrompulver auf 110 — 120° bildet dich in 
geringer Menge Bernsteinsaure (Chakrababty, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6, 518; G. 1029 I, 
501). Chloressigsaure liefert beim Erwärmen mit 2,5 Mol Oxalylchlorid Chloraoetylohlorid 
(Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 604). Beim Kochen von 2 Mol chloressigsaurem Natrium 
mit 1 Mol Oxalylchlorid in Benzol entsteht Chloressigsäureanhydrid (A., U.). Bei der Einw. 
von Dinatriumcyanamid auf Chloressigsäure in wäßr. Lösung bilden sich co-Cyftn-guanidino- 
essigs&ure, wenig Cyanamino-essigsäure (Syst. Nr. 364) und Melidoessigsäure (Syst. Nr. 3889) 
und geringe Mengen Hydantoin(f); Cyanaminoessigsäure erhält man in besserer Ausbeute 
beim Behandeln von chloressigsaurem Natrium mit Mononatriumcyanamid auf dem Wasser- 
bad (Fromm, A. 442, 144, 147; 447, 259). Liefert beim Behandeln mit dithiocarbazinsaurem 
Kalium in Alkohol bei Zimmertemperatur S-[5-Thion-1.3.4-thiodiazoünyl-(2)]-thioglykolsäure 
(Formel I; Syst. Nr. 4577) (Böse, Quart. J. indian ehem. Soc. 3, 149, 153; C. 1926 II, 1651). 

T N -NH T| . OC — N-CeH« CH 3 ,„ OC — N C 8 H« CH» 

HO2COH28 C 8 C8 ' HaC 8 CO ' HgC- SC:N C«H«CH S 

Geschwindigkeit der Veresterung mit Milchsaureäthylester und Weinsäure-di&thylester in 
Benzol bei 120°: Petrenko - Kritschenko , B. 61, 851; HC. 61, 36. Beim Kochen von 
Chloressigsäure mit N.N'-Di-m-tolyl-thioharnstof f. in Alkohol entstehen 3-m-Tolyl-2.4-dioxo- 
thiazolidin (Formel II; Syst. Nr. 4298), m-Toluidinhydrochlorid und geringe Mengen 3.N*-Di- 
m-tolyl-pseudothiohydantom (Formel III; Syst. Nr. 4298); letztgenannte Verbindung bildet 
sich als Hauptprodukt, wenn die Reaktion in Gegenwart von Pyridin ausgeführt wird (Dains, 
Ibvin, Habeel, Am. Soc. 43, 613). Umsetzung von Chloreasigsäure mit Methylstannonsaure : 
Lamboubne, Soc. 121, 2538. Chloressigsaures Natrium verbindet sich mit Triphenylzinn- 
natrium in flüssigem Ammoniak zu Triphenylstannyl - essigsaure (Chambebs, Scherbe, 
Am. Soc. 48, 1059). Beim Behandeln von Chloressigsäure mit überschüssigem Phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Äther entstehen a.a-Diphenyl-äthylenglykol und wahr- 
scheinlich w- Chlor -acetophenon (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 450, 453). 

H 195, Z. 10—9 v. u. streiche den Satz „Geschwindigkeit .... 0. 31 //, 321." 

Biochemisch« Verhalten. 

Über die physiologischen Wirkungen vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 803. Wirkung auf die menschliche 
Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 15, 21; C. 1926 II, 50; Roberts, Ber. Physiol. 40, 847; 
G. 1927 II, 2207. Bei Hunden tritt nach Injektion von chloressigsaurem Natrium Milch- 
säure im Harn auf (Knoop, Jost, H. 130, 340). — Giftigkeit von Chloressigsäure für Hefe: 
Taylor, Trans, roy. Soc. Ganada [3] 17 III, 158; C. 19241, 2376. Wachstumhemmende 
Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schöbl, Philippine J. Sei. 26, 125, 130; C. 19261, 2699. 

Verwendung ; Analytische«. 

Verwendung von Chloressigsäure zur Herstellung von Kunstharzen: I. G. Farbenind., 
D. R. P. 439962, 449276; C. 1927 1, 1531; II, 2237; Frdl. 16, 1219, 1220; Höchster Farbw., 
D. R. P. 422910; C. 1926 1, 2254; Frdl. 16, 1250. Anwendung als Lösungsmittel im Zeug- 
druok: Gkioy A.G., D. R. P. 371597, 386032; C. 1923 IV, 948; 18241, 1714; Frdl. 14, 
1117, 1120. 

Viscosimetrische Titration mit Alkalilauge: Simon, G. r. 181, 862. Leitfähigkeitstitration 
mit Queoksilber(II)-perchlorat : Koi/thoff, Fr. 61, 340. — Prüfung auf Reinheit: Ergänzungs- 
buch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 7. 

Salze und addltionelle Verbindungen der Chloreitlfiiure. 

NH 4 C I H 1 0,C1. Rauchbildung bei der Umsetzung mit Piperidinaoetat in der Dampf- 
phase: Tum, C.r. 186, 1842. 

NaC a H,0,Cl. Lösungsvermögen wäßr. Losungen für Benzoesäure, Hippursfture, 2-Nitro- 
benzoesäure und Salioylsäure: Larsson, Ph.Ch. 127, 244. Visoosität wäßr. Lösungen bei 
15°: Simon, C.r. 181, 863. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in wäßr. Lösung: Ghosh, 
Bisvas, Z. El. Oh. 80, 102. Elektrische Leitfähigkeit in absol. Alkohol bei 15*, 26« und 
35°: Lloyd, Pabdie, Pvbi. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 110. Potentialdifferenzen an 
der TrennungsflAöhe zwisohen Luft und wäßr. Lösungen von ohloressigsaurem Natrium: 
Fbümköt» PA. Gh. Hl, 193. — KC,H.O,Cl+ 1.5H.0. I^eungwermögen waßr. Lösungen 
für das Salz [CopjH.kCLJBr: Bböhstbd, Petersen, Am. Soc. 48, 2272. — UO(C t H,0,CI). + 
2,6H,0. UnbeBtindigeKrystalle. Löslich in wäßr. Chloreasigsaure-Lösung, unlöslich in Alkohol 
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undÄther(LoBANOW,itas™JWC%m.6,443; C.19MJI, 1390). — [Fe,(OH) 1 (C l H,0 1 Cl),]ClÖ4 + 
H,0. Dunkelrote Prismen (aus Wasser). (Weinland, Loebich, Z. anorg. Gh. 151, 273, 
279). Verwittert bei gelinder Warme und aber Schwefelsäure im Vakuum. Schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — tFe»( OH )»( c « H »°» cl )«]NO, + 4 oder 6 H,0. Rote 
Platten. Leicht löslich in Wasser, sehr leioht in Alkohol (Wh, L.). Magnetische Suscep- 
tibilität: Wexo, Phü. Mag. [7] 6, 487; C. 1ÖS8II, 2626. 

Durch Dampf druckmessungen bei 20° wurde die Existenz von additioneilen Verbindungen 
aus Chloressigsäure und je 1 Mol Äther, Aceton, Methylacetat und Äthylacetat nachgewiesen 
(Weissenbsrgkb, Z. anorg. Oh. 162, 336). — Verbindung mit Hexamethylentetramin 
s. Syst. Nr. 4013. 

ChloreBsig8&ure-meÜiyl©ster C s H 5 0jC1 = CH»C1C0jCHj (H197; EI88). B. Bei 
allmählichem Erhitzen von Chloressigsäure mit Dimethylsulfat auf 200° (Simon, C. r. 176, 
585). Zur Bildung aus Äthyl-[c^-öUchlor-vinyl]-äther und Methanol vgl. Cbompton, Vandbr- 
stichele, Soc. 117, 692. — E: —32,65° (Timmebmans, Bl.8oc.chim.Belg. 81, 392; C. 
1828 III, 1137). Kp,,,,: 130,0° (Lbcat, Ann. Soc. scient. BruxeUes 471 [1927], 112), 131,6 
±0,3° (T.). Bildet azeotrope Gemische mit Äthylenbromid (Kp, M : 127,7°; 44 Gew.-% 
Chloressigsauremethylester) (L., R. 46, 622), Chlorbenzol (Kp 780 : 126°; ca. 60 Gew.-% 
Chloressigsauremethylester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelks 471 [1927], 112), Äthylbenzol 
(Kp, w : 127,2°; 62,5 Gew.-% Chloreseigsäuremethylester) (L., B. 45, 622), Butylalkohol 
(Kp7 M : 116,3°; 26 Gew.- % Chloressigsauremethylester) (L., M. 46, 243), Isobutylalkohol 
(Kp, M : 107,55°; 12 Gew.-% Chloressigsauremethylester), Läoamylalkohol (Kp, M : 124,9°; 
60,5 Gew.-% Chloressigsauremethylester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelks 47 1 [1927], 25) 
und Mesityloryd (Kp,*: 128,75°; ca. 42 Gew.-% Chloressigeauremethylester) (L, B. 46, 
622). — Geschwindigkeit der Verseilung in wäßriger, saurer und alkalischer Lösung bei 26°: 
Skrabal, Rückert, M. 80, 370. — Insekticide Wirkung: Roabk, Cotton, Ind. Eng. Chem. 
20, 513; C. 1828 II, 102. Giftwirkung auf Protozoen: Walker, Biochem. J. 22, 299. 

Chloresaigsäure-äthylester C.H,0s,C1 = CH,C1C0jCjH 5 (H197; EI88). B. Zur 
Bildung aus Äthyl-[a^-dicMor-vinyl]-äther bei der Einw. von Alkoholen, einbasischen 
organischen Säuren, Oxalsäure oder Bernsteinsäure vgl. Cbompton, Vanderstichele, 
-Soc. 117, 692; Stephens, J. Soc. chem. Ind. 48, 313 T; C. 1826 1, 357. Beim Eintragen von 
Dichloracetaldehyd-monoäthylaoetal in eine Suspension von Kaliumcyanid in Alkohol bei 
20° (Chattawat, Irving, Soc. 1828, 1042). Beim Behandeln von Glycinäthylester-hydro- 
chlorid mit Natriumnitrit und überschüssiger verdünnter Salzsäure (Skinnkb, .4«». Soc. 
46, 738). Aus Diazoessigeaure-äthylester bei der Einw. von verd. Salzsäure oder von Nitrosyl- 
ohlorid unter Kühlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch (Sk.). Neben anderen Verbindungen beim 
Behandeln von a-Chlor-aoetessigs&ure-äthylester mit Natriummalonester in Alkohol (Gault. 
Klees, El. [4] 88, 891). 

F: —26° (Timmebmans, Bl Soc. chim. Bdg. 86, 507; C. 18281, 27). Kp--: 143,6° 
(Lecat, Ann. Soc. scient. BruxeUes 451 [1926], 175); Kp 7M : 143° (Faveel, Bl. [4] 41, 1602); 
Kp,«: 142— 142,3° (Oddo, Casaleno, (?. 67, 61). Parachor: Mümfobd, Phillips, Soc. 
1828, 2118. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol und Hexan: Ley, Hünecke, 
B. 68, 611. Elektrische Leitfähigkeit bei 0° und 25°: Rabinowttsch , PA. Ch. 118, 65. 
Kryoskopisches Verhalten in Phosphol (SO, + 2P0C1 3 ): 0., C. Chloressigsäureäthylester 
bildet azeotrope Gemische mit 1.1.2.2- Tetrachlor -äthan (Kp,«: 147,45°; 27 Gew.-% 
Chloressigsäureäthylester) (Lecat, 4«». Soc. scient. BruxeUes 46 1, 175), Isoamyljodid 
(Kp,«,: 140,2«; 49 Gew.-% ChloressigBäureäthylester) (L., M. 46, 622), IsoamylaJkohol 
(Kp, M : 129,2°; ca. 28 Gew.-% Chloressigsäureäthylester), n-Hexylalkohol (Kp,„: 142°; 
ca. 75 Gew.-% ChlDressigsäureäthylester) (L., Ann. Soc. scient . Bruxelks 471 [1927], 152), 
Isoamylacetat (Kp,„: 141,7°; 40 Gew.-% Chloressigsäureäthylester) (L., R. 46, 622) und 
Propylbutyrat (Kp,-: 141,7°; 47 Gew.-% ChloressigBäureäthylester) (L., Ann. Soc. scient. 
BruxeUes 46 1, 291). Potentialdifferenzen an der Trennungsfl&che zwischen Luft und wäßrigen 
schwach schwefelsauren Lösungen von ChloresBigsäureäthyleBter: Frümkin, Ph. Gh. 111, 196* 

Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumiodid in Aceton bei 25«: Conant, Kibnbr 
Am.Soc. 46, 249; Co., K, Hussey, Am.Soc. 47, 489, 588; bei 30°: Co., H., Am.Soc. 47, 482 : 
mit Natnumjodid und l^itMumjodid in Aceton bei 26° und 30°: Co., H., Am. Soc. 47, 48ö! 
Liefert beim Erwärmen mit Kaliumsulfit in sehr verd. Alkohol Sulfoessigsäureäthylester 
(Andreasch, M. 46, 639). Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser gemessen durch 
die Geschwindigkeit der Drehungsänderung von Ammoniumdimolybdänsäuremalat): Dab- 
* 0IS _' f l - W 88, M.1 ; der Verseifung durch wäßrig-alkoholisches Ammoniak bei 26» und 
Einfluß von Neatraisaken auf diese Reaktion: Ssaposhhikowa, 0. 1826 IT, 127. Geschwin- 
digkeit d«t Veneifung in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart oder Abwesenheit 
.von SaliEäur» bei 40,6°: Bebgbe, R. 48, 169, 173. Geschwindigkeit der Spaltung durch 
ein© gesättigte Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig bei 16—18°: TaoNOw7Mitarb., 
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ac. 69, 553; C. 19281, 1016. Geschwindigkeit der Hydrolyse in Essigsaure-Natriumacetat- 
Gemischen bei 20° und 40°: Bolin, Z. anorg. Ch. 148, 219. Chloressigsäureäthylester liefert 
beim Behandeln mit Kalium-m-kresolat in Alkohol hauptäschlich m-Kresoxy-essigsaure- 
äthylester (Smith, Soc. 1927, 176). Liefert mit Aceton in Gegenwart von festem Natrium- 
äthylat (Darzens, C. r. 189 [1904], 1215) oder von Natriumamid (Claisen, B. 88, 706) 
/J./J-Dimethyl-glycidsäure-äthylester (H 18, 264). Bei der Umsetzung mit Benzophenon in 
Gegenwart von Natriumamid oder Natriumäthylat entsteht /J./J-Diphenyl-glycidsäure- 
äthyleeter, der sich bei der Destillation des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck 
in Diphenylbrenztraubensäure-äthylester umwandelt (Troell, B. 81, 2501 ; Kohler, Rioht- 
myer, Bester, Am. Soc. 68 [1930], 211, 218; vgl. Pointet, Cr. 148 [1909], 418). Gibt 
beim Kochen mit der Natriumverbindung des Di-a-phenäthyliden-thiocarbohydrazids in 
Alkohol 3 - [a - Phenäthylidenamino] - 4 - cxo - 2 • [<x - phenäthylidenhydrazono] - thiazolidin 
OC N-N:C(CH,)-C 6 H 6 (g t Nr 4298) ( Stephkn Wilsok, Soc. 1928, 2537). Liefert 

beim Erhitzen mit Essigsaureäthylester in Gegenwart von Chrompulver auf 120 — 130° 
Bernsteinsäurediäthylester (ChakrabartY, Dutt, J. indian ehem. Soc. 8, 517; C. 19291, 
501). Beim Kochen mit der äquivalenten Menge Kaliumcyanat in abaol. Alkohol bilden sich 
w-Carbäthoxy-hydantoinsäure-äthylester und Allophansaureäthylester (Fromm, A. 447, 
261, 265). Bei kurzem Kochen mit Biguanid in verd. Alkohol entstehen Biguanid-co-essig- 
säure und wenig 2.6-Diimino-1.4-methylen-tetrahydro-1.3.5-triazin (Formel I; Syst. Nr. 
3888) (Slotta, Tschesche, B. 62, 1396). Behandelt man Chloressigsäure&thylester mit dithio- 
carbazinsaurem Kalium in Alkohol bei Zimmertemperatur und läßt das Reaktionsgemisch 
an der Luft stehen, so erhält man Bis-[5-oxo-id l -dihydro-1.3.4-thiodiazinyl.(2)].di8ulfid 
(Formel II; Syst. Nr. 4577) (Bosk, Quart. J. indian ehem. Soc. 8, 152; C. 1926 II, 1651). 

HN:C — N — C:NH 
I. | &Ii| II. [0C<2f a .N >c .^j 8 HI. OC<£* *>C SCH» C.H. 

N=6--NH 

Bei der Einw. von Dithiocarbazinsäure-benzylester in Alkohol bei Gegenwart von Ammoniak 
oder siedendem Pyridin entsteht 2-Benzylmercapto-5-oxo.^*-dihydro-1.3.4-thiodiazin (For- 
mel III; Syst. Nr. 4577) (Böse). Chloressigsäureathylester gibt mit a.cc-Dimethyl-acetessig- 
esW und Natriumäthylat, zuletzt auf dem Wasserbad, /?.a'-Oxido.a.a./?-trimethyl-glutar- 
säure-diäthylester (Bardhan, Soc. 1928, 2619). Liefert beim Erhitzen mit 4-Phenyl-l-iso- 
propyliden-thiosemicarbazid in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung 3-Phenyl-4-oxo- 
2-isopropylidenhydrazono-thiazolidin (Formel IV; Syst. Nr. 4298) (Stephen, Wilson, 
Soc. 1926, 2534). Beim Kochen mit 1-Phenyl-thiocarbohydrazid in Natriumäthylat-Lösung 
entsteht 4-Phenyl-5-oxo-2-hydrazono-tetrahydro-1.3.4-thiodiazin (Formel V; Syst. Nr. 4560) 

re - ^™„ * °c<äa^>c™ v.. 3.-n>- 

(Gtjha, Roy-Choudhury, J. indian ehem. Soc. 5, 160; C. 1928 II, 990). Liefert bei der 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid in wäßr. Natriumacetat-Lösung bei 0° y-Chlor-/3-oxo- 
a-phenylhydrazono-buttersäure-äthylester (Favrel, Bl. [4] 41, 1601). Beim Behandeln 
mit Magnesium in Essigester und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Benzoylchlorid 
entstehen Benzoylessigsäureäthylester, a-Benzoyl-aoetessigester und Benzoes&ureäthylester 
(Sommelet, Hamel, Bl. [4] 29, 550). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 16 — 18°: 
Tronow, HC. 58, 1286; 0. 1927 II, 1145; mit Pyridin und Chinolin bei 18—20°: Tro., Akiwiss, 
Orlowa, MC. 81, 345; Ö. 1929 II, 2550. Gibt beim Kochen mit Thioimidazolidon-(2) in 
Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung S-[J*-Imidazolinyl-(2)]-thioglykols&ure&thylester 
(Syst. Nr. 3506), in Gegenwart von Pyridin das Laotam der S-[<d , -Imidazolinyl-(2)]-thio- 
glykolsäure (Formel VI; Syst. Nr. 4545) (Stephen, Wilson, Soc. 1826, 2535). 

Insekticide Wirkung: Roahk, Cotton, Ind. Eng. Chem. 20, 513; C. 1928 II, 102. — 
Verwendung als Kampfstoff: M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braun- 
schweig 1940], S. 124. 

Chloressigsäure-iBopropylester 0,^,01== CH,Cl-C(VCH(CH 8 ) t (H 198). Insekti- 
cide Wirkung: Roark, Cotton, Ind. Eng. Chem. 20, 513; C. 1928 II, 102. 

ChloresBigsäure-butylester C,H u O,C1 = CH,C1CCv[CH,VCH, (H198). B. Beim 
Behandeln von Aminoessigsäure-butylester mit Natriumnitrit und überschüssiger verdünnter 
Salzsäure (Skinner, Am. Soc. 46, 738). 

ChloresBigsäure - [l-ootyl-<2)- ester] , [1 - Methyl-n-hexyl - oarbinol] - ehloraoetat 
C 10 H„0,C1 = CH,C1-C0,-CH(CH 11 )-[CH,] 8 CH,. B. Aus Chloracetylohlorid und links- 
drehendem Octanol-(2) (E II 1, 451) in Gegenwart von Pyridin (Rttle, Mitchell, Soc. 1926, 
3208). — Flüssigkeit. Kp«: 119—120°. Df": 0,9900; Df- 4 :0,9747; D^: 0,9603; D" J : 0,9413. 
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«}?■': — 8,64° (1 = 1 dm); Drehungsvermögen der reinen Substanz zwischen 18,6° und 90,3° 
und der Lösungen in verschiedenen Lösungsmitteln bei 20° für A = 589,3, 578,0, 546,1 und 
435,8 m/t: R., M. 

Chloraoetat des Alkohols C l0 H«O aus CamaubawachB C^Ha^Cl == CH-Cl-CO,- 
C W H M (E I 89). Ist als Chloraoetat des Myricylalkohols (s. u.) zubezeichnen; vgl. hierzu 
Ell 1, 472. 

Chloraoetat des Myrioylalkohols ( Melissylalkohols ) CuH«,O.Cl (?) oder 
CjjH.jOgCl (?) (E 1 89). Zur Zusammensetzung und zur Auffassung als Gemisch vgl. die bei 
Myricylalkohol (E II 1, 472) zitierte Literatur. 

ChloresBigsäure-ohlormethylester C,H 1 1 C1, = CH I C1-C00CH,C1 (H 198). Kp 74s : 
130 — 132* (Ulioh, Adams, Am. Soc. 48, 663). — Giftwirkung auf Protozoen: Walker, 
Biochem.J. 22, 299. 

BBsigsäure-ohloreBBierBäure-anhydrid C 4 H 5 ? C1 = CH.C1 • CO • • CO • CH, (H 199) . 
Zerfällt beim Erhitzen in Aoetanhydrid und Chloressigsäure-anhydrid (Watson, Gregory, 
Soc. 1029, 1374). Liefert bei der Einw. von Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur Acetyl- 
chlorid und Chloressigsäure. Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol Chloressigsäure Essigsäure und 
Chloressigsäure-anhydrid. 

ChloreBBigs&ure-anhydrld C 4 H 1 S C1 8 = CH,C1CO-OCOCH,C1 (H 199; EI 89). B. 
Beim Kochen von 2 Mol chloressigsaurem Natrium mit 1 Mol Oxalylcblorid in Benzol (Adaiis, 
Ulich, Am. Soc. 42, 607). — F: 45,2° (Watson, Gregory, Soc. 1920, 137Ö). 

Jod-tris-monoohloraoetat C,H 6 0,CljI = (CH,C1C0 0),I. B. Beim Schütteln von 
Chloressigsäure und Jod mit einer Mischung von Acetanhydnd und rauchender Salpeter- 
säure (Fichte», Stern, Helv. 11, 1261). — Hellgelber, sehr zereetzlicher Niederschlag. 

Chloraoetylohlorid C,H,OCL, = CH„C1C0C1 (H 199; EI 89). B. Beim Durchleiten 
von Sauerstoff durch siedendes <x.0-Dichlor-äthylen in Gegenwart von Brom oder konz. 
Schwefelsäure (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R.P. 340872; C. 1921 IV, 1101; Frdl. 
13, 146). Bei der Einw. von Chlor auf Acetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff im Licht der 
Quarzlampe (Benrath, Hkrtel, Z.wiss. Phot. 23, 35; C. 1924 II, 822). Beim Einleiten 
von Chlor in ein Gemisch von Chloressigsäure und Dischwefeldichlorid (Read, Am. Soc. 
44, 1761 Anna. 23). Zur Bildung aus Chloressigsäure und Thionylchlorid vgl. a. Babnett, 
Chem. N. 122, 220; C. 1921 III, 463; MoMasteb, Ahmann, Am. Soc. 50, 146. Entsteht ferner 
aus Chloressigsäure beim Erwärmen mit 2,5 Mol Oxalylchlorid (Adams, Ulich, Am. Soc. 
42, 604) oder beim Erhitzen mit Benzotrichlorid auf 100 — 120° oder mit Benzotrichlorid in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf 80 — 90° (Rabcewicz-ZubkOwski, Moczniki Chem. 9, 526, 
527; C. 1929 II, 2767). Beim Kochen von Chloressigsäure-anhydrid mit 1,5 — 2,5 Mol Oxalyl- 
chlorid (Ad., U., Am. Soc. 42, 606). — Kp,„: 108—110° (Ba.); Kp, M : 103— 106° (Ad., U.). 
Df: 1,4177; nf?: 1,4535 (Vandebstichele, Soc. 123, 1228). 

Liefert beim Erwärmen mit Naphthalin in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid Chlormethyl-^-naphthyl-keton (Morgan, Stanley, J. Soc. ehem. Ind. 
44, 494 T; C. 1926 I, 927; vgl. Widman, B. 61 [1918], 911). Verhalten beim Erhitzen mit 
Essigsäure auf 100° s. S. 109 im Artikel Essigsäure. Diphenylarsin wird bei der Einw. von 
Chloracetylchlorid unter Eiskühlung in Diphenylchlorarsin übergeführt (Steinkqpf, Schu- 
babt, Schmidt, B. 61, 679). 

ChloreBsigsäure-amid, Chloraoetamid C S H 4 0NC1=CH,C1C0NH S (H 199; E I 90). 
F: 116° (Conant, Kibner, Hüssey, Am. Soc. 47, 497), 117° (Chattaway, Irving, Soc. 
1929, 1043). KryoBkopiscb.es Verhalten in Phenol: Richardson, Robertson, Soc. 1928, 
1776. — ■ Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 25° und 30°: Co., 
Kl., Hu. Liefert beim Kochen mit Dischwefeldichlorid in Benzol N.N'-Thio-bis-chloracetamid 
(S. 194) (Naik, Patel, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 32; C. 19251, 488). Beim Erwärmen 
mit wäßr. Kaliumsulfit-Lösung bildet sich Sulfoessigsäureamid (Andbeasch, M. 45, 6). 
Gibt beim Kochen mit 4-Oxy-benzoesäure in verd. Natronlauge 4-Carboxy-phenoxyessig- 
säure-amid und wenig 4-0xy-benzoylglykolsäure-amid (Chbistiansen, Am. Soc. 48, 464). 

M^Oxymethyl- ohloraoetamid, N-Methylol -ohloraoetamid CjH.OjNCl = CH,C1 • 
CONHCH-- OH (H 200; E I 90). Liefert beim Kochen mit 2.3.5-Trimethyl-pyrrol in Alkohol 
2.4.5.2^4^6^-Hexamethyl-pyrromethan-(3.3') (H. Fisoheb, Nenttzescu, A. 443, 116, 123). 
Beim Kochen mit 2.5-Dimethyl-pyrrol-cartonsäure-(3)-&thylester in Alkohol bei Gegenwart 
von Salzsäure bildet sich 2.5-Dimethyl-4-oWo»cetaminomethyl-pyrrol-oarbonsäure : (3)-äthyl- 
ester; analog verläuft die Reaktion mit'2.4-Dimethyl-pyiTol-carbonsäure-(3)-äthylester. 

N • [4-Oxo-pentyliden-(2>] - ohloraoetamid , Aeetylaoeton - mono - ohloraoetimid 
bzw. N-[4-Oxo«penten-(2)-yl-(2)] - ohloraoetamid, N-Chloraoetyl - aoetylaoetonamin 
CrH M C>NCl=CH i aCO-N:C(CH,)CH 1 COCH,bzw.CH i ,aCONHC(CH s ):CHCOCH J ,. 
Diese Konstitution kommt der H 1, 811 als Chloracetyl- acetylaceton -monoimid 

BHILSTEINi Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. n. 13 



E n 2 H 2, 200-202 

194 MONOKARBONSÄUREN C n H2n02 [Syst.Nr. 160 

aufgeführten Verbindung zu (Benary, B. 60, 1827). — Liefert bei der Einw. alkoh. Kalium - 
bydroaulfid-Lösung unter Kühlung die Verbindung [CH, • CO ■ CH, • C(CH,) iN-CO-CH,],S 
bzw. [CHj-CO-CH^tCH^-NH-CO-CHJjS (Syst. Nr. 220) (B.). 

ot.a'- Dichlor - diaeetamid C^O^NCl, = (CHjCl • CO),NH (H 200). JB. Beim Er- 
wärmen von Chloracetimidchlorid mit Eisessig (Houben, B. 68, 2888). — Blättchen. F: 194° 
(H., Fischer, B. 60, 1771). — Reizt die Nasenschleimhaut (H.). 

Chloracetimidchlorid C 8 H 3 NC1 8 =-- CH a Cl-CCl:NH (H 201). Liefert beim Erwärmen 
mit Eisessig a.a'-Dichlor-diacetamid (Houben, B. 58, 2888). Bei der Einw. auf Besorcin 
bei 50 — 60° und nachfolgenden Hydrolyse erhält man cu-Chlor-resacetophenon (Stephen, 
Soc. 117, 1529). 

Chloraoetonitril C a H 8 NCl = CH 2 C1-CN (H 201 ; EI 90). B. Zur Bildung aus Chlor- 
acetamid und Phosphorpentoxyd vgl. a. Houben, Fischek, B. 60, 1765. — Kp: 123,5 — 124,5° 
(Conant, Kibner, Hussey, Am. Soc. 47, 497). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Kaliumjodid in Aceton bei 10° und 20°: C, K., Hu. Liefert beim Behandeln mit Phenetol 
in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit Wasser <o-Chlor-4-äthoxy-acetophenon und a.a'-Dichlor-diacetamid (Hou., 
Fischer, B. 60, 1771). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Chloraoeto- 
nitril und Phloroglucin-trimethyläther in Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser bildet sich ö>-Chlor-2.4.6-trimethoxy-acetophenon (Freudenberg, Fikentscher, 
Härder, A. 441, 168). Liefert bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther w-Chlor- 
acetophenon, Benzoylcarbinol, Diphenyl und andere Produkte (Mathus, El. Soc. chim. 
Belg.34, 287; C. 19261, 1961). 

N.N'-Thio-biB-chloraoetamid, „Sulfidochloracetamid" C«H 6 0,N.CLS = (CH,C1 • 
C0-NH) a S. B. Beim Kochen von Chloracetamid mit Dischwefeldichlorid in Benzol (Naik.Patel, 
Quart. J. indian ehem. Soc. 1, 32; 0. 1825 I, 488). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165° (Zers.). 

Dichloressigsäure C^O-jA, = CHC1 ? C0 2 H (H 202; E I 90). B. Bei kurzem Kochen 
von 1 Mol Chloral mit 2 Mol Natriumcyanid in Wasser (Delbpine, Bl. [4] 45, 831; vgl. 
Pucher, Am. Soc. 42, 2256). Aus Triehloressigsäure bei der Einw. von Kupferpulver in Benzol 
oder Wasser (Douohty, Freeman, Am. Soc. 44, 640; Dou., Black, Am. Soc. 47, 1091) oder 
von Zinkwolle in Wasser (Dou., Lacoss, Am. Soc. 51, 853). Beim Kochen von |8.ß-Dichlor- 
a-acetoxy-acrylsäure-nitril mit Wasser oder von a.^/J-Trichlor-a-acetoxy-propionsäure-nitril 
mit 33%iger Schwefelsäure (Kotz, J.pr. [2] 103, 231, 237). — Darst. Man erhitzt 165,5 g 
Chloral mit 6,5 g Natriumcyanid und 100 g Calciumcarbonat in 300 g Wasser und 10 g Äther 
am Rückflußkühler innerhalb 2 Stdn. auf 80 — 85° und schließlich auf 98 — 100°, fügt konz. 
Salzsäure hinzu und äthert aus; Ausbeute über 90% (Del., BL [4] 45, 833). 

Physikalische Eigenschaften. Wird bei schneller Abkühlung in Krystallen vom 
Schmelzpunkt 12,15°, bei langsamer Abkühlung in Säulen vom Schmelzpunkt 13,25° erhalten 
(Schreiner, Z. arwrg. Ch. 122, 206). Randall, Failey (Chem. Reviews 4, 302) geben als 
Schmelzpunkt 13,00° an. Kp 780 : 192—193° (korr.; Zers.) (Douqhty, Black, Am. Soc. 47, 
1094); Kp M : 105°(Dou., Lacoss, Am. Soc. 51, 854); Kp M : 102° (korr.) (Dou., Black); Kp 18 : 
91—92° (Delbpine, Bl. [4] 45, 833). D|f: 1,5727 (Schrei.); Dl 9 : 1,5691 (Vanderstichele, 
-Soc. 128, 1228); Dg: 1,5666; Df : 1,5634 (Dou., Black), 1,5642 (v. Frank, zit. bei Hantzsch, 
Dürigen, Ph. Ch. 136, 15). Van der Waalsche Konstanten zwischen 20° und 30°: Weissen- 
berger, Henke, J.pr. [2] 115, 77. Parachor: Mümeord, Phillips, Soc. 1929, 2128. n!?: 
1,4667 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228); nf: 1,4658 (v. Frank); n?: 1,4659 (Dou., Black). 
Ultrarotes Absorptionsspektrum in Tetrachlorkohlenstoff: Bennett, Daniels, Am. Soc. 
48, 55. Elektrische Leitfähigkeit von fester und flüssiger Dichloressigsäure bei 0° bzw. 25°: 
Rabinowttsch, Ph. Ch. 119, 64; HC. 58, 230. 

Lösungsvermögen für Ozon bei 0° und Beständigkeit dieser Lösungen: v. Wartenberg,' 
v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 395. Lösungsvermögen wäßr. Lösungen für komplexe Kobalt- 
salze bei 0°: Brönsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2272. Verteilung zwischen Wasser und 
Äther bei 25° : Smith, J. phys. Chem. 25, 621 ; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Smith, 
J. phys. Chem. 25, 730; zwischen Dibutyläther und Wasser bei 25° und zwischen Dibutyl- 
äther und wäßr. Salz-Lösungen bei 25°: Randall, Failey, Am. Soc. 49, 2679; Chem. Reviews 
4, 304, 310; C. 19281, 1139. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Walden, Izv.imp. 
Akad.Petrog. [6] 8 £1914], 1163; 6. 19251, 1557. Thermische Analyse des Systems mit 
Azobenzol: Kremann, Zechner, M. 46, 171, 175. Dampfdrücke von binären Gemischen 
mit Benzol, Äther, Aceton, Methylacetat und Äthylacetat bei 20°: Weissenberger, Schuster, 
Pamer, M . 46, 281, 282, 285, 292, 293-. Dichte von Gemischen mit Wasser bei 20° : Hantzsch, 
Dürigen, Ph. Ch. 136, 15. Dichte und Viscositat von Gemischen mit Methanol und Alkohol 
bei 26°: Goldschmtdt, Aarflot, Ph. Ch. 122, 373, 375. Adsorption des Dampfes an Tier- 
kohle: Alexejewski, SR. 55, 416; C. 1925 II, 642. Adsorption aus wäßr. Lösung an Cooos- 
nußkohle: Namasivayam, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 452; C. 1928 1, 662; an verschiedene 
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Kohlen: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 19291, 2288; an Viscosc: Brass, Frei, 
Koll.-Z. 45, 249; C. 182811, 1037; Aufnahme durch Hautpulver: Kubelka, Taussig, 
Koll. Beih. 22, 150; C. 1926 II, 2138. Flockende Wirkung auf Eisen (III) - hydroxyd - Sol : 
Herrmann, Helv. 9, 786; auf Arsentrisulfid-Sol: Ostwald, Koll.-Z. 40, 205; C. 19271, 573; 
auf Serumeiweiß -Sole: Cikanek, HavlIk, Kubaner, Bio. Z. 145, 100. Diffusion durch 
Kollodium- Membranen: Northrop, J. gen. Physiol. 12, 443; C. 1929 II, 1387; durch Zell- 
gewebe von Schnecken: Crozier, J. gen. Physiol. 4, 724; 5, 66; C. 19231, 255. 

Wärmetönung beim Mischen mit Benzol, Äther, Aceton, Methylacetat und Äthylacetat 
bei 20°: Wei., Schu., Pa., M. 46, 287. 

Brechungsindices von Gemischen mit Wasser bei 20°: Ha., Du. Elektrische Leitfähigkeit 
von Gemischen mit Wasser bei 18°: Schreiner, Z. anorg. Gh. 122, 227; mit absolutem und 
wasserhaltigem Methanol bei 25°: Goldsohmidt, Aas, Ph. Gh. 112, 429; mit Methanol, 
Alkohol, Propylalkohol, Butylalkohol und Aceton bei 30° : Hunt, Briscoe, ■/. phys. Chem. 
38, 192, 1497; mit Anilin in Methanol bei 25°: Go., Aas, JPä. Ch. 112, 442. Elektrische 
Leitfähigkeit und Zersetzungsspannung einer Lösung von Jodtrichlorid in Dichloressigsäure 
bei 25°: Finkelstein, Ph. Ch. IIB, 306. Ionenbeweglichkeit in Methanol und Alkohol: 
Ulich, Forisch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 605. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche 
zwischen Luft und wäßr. Dichloressigsäure-Lösungen: Frumkin, Ph. Ch. 111, 193. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 18°: 5 Xl0~* (aus Leitfähigkeitsmessungen und potentio- 
metrischen Messungen berechnet) (Schreiner, Z. anorg. Ch. 122, 212, 229). Weitere Angaben 
über die elektrolytische Dissoziationskonstante der Dichloressigsäure : Brönsted, Petersen, 
Ph. Gh. 108, 198; Randall, Failey, Chem. Reviews 4 [1927], 305, 306; Harned, Hawrins, 
Am. Soc. 50, 88; Dawson, Lowson, Soc. 1929, 1219, 1223. Wasserstoffionenkonzentration 
in wäßr. Dichloressigsäure-Lösungen und Einfluß von Salzen auf die Ionenaktivitat in 
wäßr. Lösungen: Schr., Z. anorg. Ch. 122, 204, 207, 215. Relative Acidität in Benzol: 
Brönsted, B. 61, 2062. 

Einfluß auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Äthylacetat in Gegenwart von 
Neutralsalzen: Dawson, Lowson, Soc. 1929, 1222; Harned, Hawkins". Am. Soc. 50, 85; 
auf die Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose: Ostwald, J.pr. [2] 29 [1884], 
396; auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton mit Jod: Dawson, Key, Soc. 1928, 
1241; auf die Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid : Pray, J. phys. Chem. SO, 1480; 
auf die Zersetzung von Nitramid: Brönsted, Pedersen, PA. Ch. 108, 198. 

Chemisches Verhalten. Korrosionswirkung auf Eisen, Kupfer, Aluminium und Blei: 
Pucher, Am. Soc. 42, 2258. Beim Erhitzen mit Zinkwolle in wäßr. Lösung erfolgt langsame 
Reduktion zu Chloressigsäure (Douohty, Lacoss, Am. Soc. 51, 855). Geschwindigkeit der 
Reaktionen mit kolloidalem Silber in wäßr. Lösung bei 20°: Petrenko-Kritschenko, B. 
61, 847 ; 5K. 61, 32 ; mit Wasser und wäßr. Lösungen von Kaliumhydroxyd, Bariumhydr ->xyd, 
Thallium (I)-hydroxyd, Silbernitrat, Tetraäthylamnioniumhydroxyd und Piperidin bei ver- 
schiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Pe.-Kr., Opotzki, B. 59. 2137; JK. 59, 
316. Geschwindigkeit der Reaktion des Kalium- und Silbersalzes mit wäßr. Silberhydroxyd- 
Lösung bei 60° bzw. 55°: Pe.-Kr., 0. Gleichgewicht und Geschwindigkeit der Reaktion 
CHCl,-C0 2 H + (CH s ).C:CH-CH s ^CHCl 2 -COj-C 5 H n in verschiedenen Lösungsmitteln bei 
18°: Andreassow, Ukr. chemif. Z. 4, 93; C. 1929 II, 2175. Dichloressigsäure liefert beim 
Kochen mit Natriumäthylat- Lösung Diäthoxyessigsäure (H 3, 598) (Schreiber, Zeitschr. 
f. Chemie 1870, 167 ; J. 1870, 641 ). Beim Behandeln mit Phenol und Natronlauge in der Wärme 
entsteht Diphenoxyessigsäure (Syst. Nr. 516) (van Alphen, R. 46, 148). Gibt mit 2 Mol Di- 

thioäthylenglykol auf dem Wasserbad 1.2.5.7-Tetrathia-cyclononan i _>CH 2 

H 2 CS. S-CH.-CH.-S 

(Syst. Nr. 3008), in siedendem Xylol 1.3-Dithia-cyclopentan i „)CH Z in drei polymeren(?) 

H 2 C • S ^ 

Formen (Chakravartj, Saha, J, indian chem. Soc. 5, 455; J. indian Inst. Sei. 11 A, 227, 228; 

C. 1928 II, 2254; 1929 1, 1697). Beim Kochen von dichloressigsaurem Kalium mit dem 

Monokaliumsalz des Dithioäthylenglykols in absol. Alkohol entsteht 1.3-Dithia-cyclopentan- 

caTbonsäure-(2) * i ' ^CH ■ CO„H (Syst. Nr. 2846) (Cha., Sa.). Geschwindigkeit der Ver- 

H jC • S ' 
esterung mit Milchsäureäthylester und Weinsäurediäthylester in Benzol bei 120°: Petrenko- 
Kritsohenko, B. 61, 851 ; SK. 61, 36. Einw. von Methylstannonsäure auf siedende Dichlor - 
B88igsäure: Lambotjrne, Soc. 126, 2014. 

Wirkung auf die menschliche Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 15, 22; C. 1926 II, 50; 
Roberts, Ber. Physiol. 40, 847; C. 1927 II, 2207. Wachstumhemmende Wirkung auf Bac. 
tuberculösis: Schöbl, Philippine J . Sei. 25, 125, 130; C.1925I, 2699. — Verwendung zur Her- 
stellung von Kunstharzen : I. G. Farbenind., D. R. P. 449276 ; C. 1927 II, 2237 ; Frdl. 15, 1 220. 

NaC.HO^l,. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 18°: Schreiner, Z. anorg. Ch. 122, 
228; in absolutem und wasserhaltigem Methanol bei 25°: Goldschmidt, Aas, Ph. Ch. 112, 426; 

13* 
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in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pardek, Pvbl. Carnegie Inst. Nr. 260 . 
[1918], 110; in Alkohol verechiedenen Wassergehalts: G., Ph.Ch. 99, 138. — KC 2 H0,C1 2 . 
Lösungsvermögen wäßr. Lösungen für komplexe Kobaltsalze bei 0°: Brönsted, Petersen, 
Am.Soc. 43, 2272. — UO(C^tOjCl,) a + 2H 8 0. Krystalle. Zersetzt eich unterhalb 100°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Wasser (Lobanow, Roczniki Chem. 
6, 444; C. 1926 II, 1390). — Durch Dampfdruckmessungen bei 20° wurde die Existenz von 
additioneilen Verbindungen aus Dicbloressigsäure und je 1 Mol Äther, Aceton, Methylacetat 
und Äthylacetat nachgewiesen (Weissenberger, Z. anorg. Ch. 162, 336). 

DiohloresBigsäure-methyleeter C s H 4 2 Cl.===CHCl 2 COyCH, (H 203). B. Bei der 
Einw. von Kaliumcyanid auf methylalkoholische Lösungen von Chloral oder Chloralhydrat - 
diacetat (Chattaway, Irving, Soc. 1929, 1042, 1047). Bei allmähliohem Erhitzen von Dichlor- 
essigsäure mit Dimethylaulfat auf 200° (Simon, Cr. 176, 585). — Kp: 143° (Ch., I.). -- 
Geschwindigkeit der Verseif ung in wäßriger, saurer und alkalischer Lösung bei 25°: Skkabal, 
Rückert, M. 50, 375. 

Diohloressigaäure-äthyleoter C 4 H J 2 Cl 2 = CHCl 2 CO a C,H (i (H 203; EI 91). B. Bei 
der Einw. von Kaliumcyanid auf alkoh. Lösungen von Chloral oder Chloralhydrat-diacetat 
(Chattaway, Irving, Soc. 1929, 1042, 1047). Beim Einleiten von Chlor in Äthyl- [a.ß-dichlor- 
vinylj-äther bei gewöhnlicher Temperatur und nachfolgenden Behandeln mit Wasser (Cromp- 
ton, Triffitt, Soc. 119, 1874). Beim Erhitzen von /$./?-Dichlor-a-acetoxy-acrylsäure-nitril 
mit Alkohol im Rohr auf 150° (Kötz, J. pr. [2] 103, 232). .- Kp: 157° (Ch., L). Parachor: 
Mumford, Phillips, Soc: 1929, 2118. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol und 
Hexan: Lby, Hünecke, B. 59, 511. Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrische 
Leitfähigkeit bei 0° und 25°: Rabinowitsoh, Ph.Ch. 119/65. 

Geschwindigkeit der Verseif ung in verd. Alkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit 
von Salzsäure bei 40,5°: Berger, R. 43, 169, 173. Liefert beim Behandeln mit etwas 
mehr als 4 Mol Hydroxylamin in Methanol Oximinoacethydroxamsäure (Syst. Nr. 279) 
(Ponzio, de Paolini, O. 66, 707). Beim Kochen mit dem Kaliumsalz des Dithioäthylen- 
glykola in absol. Alkohol bilden sich 1.3-Dithia-cyclopentan-carbonsäure-(2)-äthylester 

TT Q.g 

*i ,)CH-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. Nr. 2846) und wenig 1.2.5.7-Tetrathia-cyclononan-earbon- 
säure-(6)-äthylester i ' * * >CHC0 2 -C 2 H 6 (Syst. Nr. 3015) (Chakravarti, Saha. 

J. indian chem. Soc. 5, 456; J. indian Inst. Sei. [A] 11, 228; C. 1928 II, 2253; 19291, 1697). 

DiehloreBsigaäure-propyleater C S H 8 2 C1 2 -= CHC1 2 C0 2 -CH 2 -C,H S (H 204). B. Bei 
der Einw. von Kaliumcyanid auf Chloralhydrat in Propylalkohol (Chattaway, Irving, 
Soc. 1929, 1042), — Kp: 176°. 

DichloresBigsäure-allylester C 5 H 4 2 C1 8 = CHCVCCvCHg-CHjCH,. B. Bei der 
Einw. von Kaliumcyanid auf Chloralhydrat in Allylalkohol (Chattaway, Irving, Soc. 1929, 
1042). — Kp: 175,5°. 

Jod-tris-diohloracetat C,H 3 8 C1 6 I = (CHCl 2 -CO-0) s I. B. Beim Schütteln von 
DichloressigBäure und Jod mit einer Mischung von Acetanhydrid und rauchender Salpeter- 
säure (Fichter, Stern, Helv. 11, 1261). — Hellgelber Niederschlag. 

Diohloraoetylohlorid C a HOCl a = CHCl 2 -COCl (H204; E I 92). B. Beim Durchleiten 
von Sauerstoff durch siedendes Trichloräthylen in Gegenwart von Brom, Jod, konz. Salpeter- 
säure oder konz. Schwefelsäure (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 340872, 391674; 
C. 1921 IV, 1101; 1924 II, 887; Frdl. 13, 146; 14, 222). Beim Behandeln von Pentachlor- 
äthan mit rauchender Schwefelsäure (ca. 60% SO a ) bei 50 — 60° (Chem. Fabr. Weiler-ter 
Meer, D. R. P. 362748; C. 1923 II, 405; Frdl. 14, 262). Beim Einleiten von Chlor in Äthyl- 
[a./J-dichlor-vinyl]-äther (Crompton, Triffitt, Soc. 119, 1874; McKie, Soc. 123, 2214). — 
DJ 6 : 1,5315; ntf: 1,4638 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228). 

Dichloressigsäure-amid, Diohloraeetamid C 2 H,0NC1 2 = CHC1 2 -C0-NH 2 (H205: 
E 1 92). B. Zur Bildung' aus Chloralammoniak und Kaliumcyanid vgl. a. Chattaway, 
Irving, Soc. 1929, 1046. — F: 98,5° (McKie, Soc. 123, 2214), 98,5—99° (Ch., I.). Bildet mit 
Chlorbromacetamid und mit Chlorjodacetamid ununterbrochene Mischkrystallreihen (McK., 
Soc. 128, 2216; 126, 1076). 

TrioMcweasigsaur» C a HO,Cl s = CC1,-C0 8 H (H 206; E I 92). 

Physlkalbche Eigenschaften. 
F: 56,3° (korr.) (Winkler, Ar. 1928, 49), 56,7— 56,8« (Sudborough, Karvb, J. indian 



Inst. Sei. B [1922], 6), 57,6« (Sohrunkr, Ph. Ch. 13«, 423), 59,4° (Kendali., Gross, Am. Soc. 
48, 1429). E: 59,2° (Ke., Brakeley, Am. Soc. 48, 1827). Kp»,: 197,55° (Lecat, 
teient. BruxeüesAll [1927], 24, 154; i?.47,17). Df :1,62 (Ke.,Bra.); D?': 1,0630 ( 
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zit. bei Hantzsch, Dürigen, Ph. Ch. 186, 14). Van der Waalssche Konstanten zwischen 
20° und 30°: Weissenberger, Henke, J. pr. [2] 115, 77. Viscosität bei 25°: 0,0683 g/cmsec. 
(Ke., Br.). Paraohor: Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2128. n!?»: 1,4603 (v. Fr.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in Wasser: Ghosh, Bisvas, Z.El.Ch. 30, 100; in Wasser, 
Hexan, Chloroform, Alkohol und Äther: Ley, Hünecke, B. 59, 515. Ultrarotes Absorptions- 
spektrum in Tetrachlorkohlenstoff: Bennett, Daniels, Am. Soc. 49, 55. Dipolmoment: 
Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrische Leitfähigkeit von fester und flüssiger Trichloressig- 
säure zwischen 15° und 75°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 65; 3K. 58, 231; von flüssiger 
Trichloressigsäure bei 60°: Kendall, Gross, Am. Soc. 43, 1428. 

Adsorption aus wäßr. Lösung an aktivierte Zuckerkohle: Kolthoff, R. 46, 557; an 
Cocosnußkohle : Namasivayam, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 452; C. 19281, 662; an Blut- 
kohle: Umetsu, Bio. Z. 135, 472; an verschiedene Kohlen : Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; 
C. 19291, 2288; an Filtrierpapier: Mokruschin, Krylow, Koll.-Z. 43, 388; Izv. ural. 
politechn. Inst. 6, 152; C. 19281, 890; II, 1989; an Viscose: Brass, Frei, Koll.-Z. 45, 248; 
C. 1928 II, 1037; an frisch gefälltes Eisen(III)-hydroxyd : Sen, J.phys.Ghem. 31, 526; 
an Metazinnsäure : Ghosh, Soc. 1928, 3035. Adsorption aus alkoh. Lösung an Tierkohle: 
Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Aufnahme aus wäßr. Lösung durch 
Hautpulver: Kubelka, Taussig, Koll. Beih. 22, 150; C. 1926 II, 2138. Flockende Wirkung 
auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Herrmann, Helv. 9, 786; auf Arsentrisulfid-Sol : Mukherjee, 
Chaudhuri, Soc. 125, 796 ; auf Gold - Sol, Silbersulfid - Sol und andere Sole : Ostwald, 
Koll.-Z. 40, 205, 207, 208; C. 19271, 573; auf verschiedene Eiweiß-Sole: Hahn, Bio.Z. 
121, 268; Pribram, Klein, Bio.Z. 141, 492; Minich, Bio. Z. 142, 270; Fonseca, Bio.Z. 
144, 176; Cikanek, HavlIk, Kubaner, Bio.Z. 145, 100; Reiner, Pluhar, HanyS, Bio. Z. 
171, 157; Isgaryschew, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 1926 I, 3307; Mascre, Herbain. 
Cr. 189, 877; Martinson, Markowa, Bio.Z. 216, 125. Einfluß auf die Quellung von 
Gelatine: Loeb, J. gen. Physiol. 3, 253; C. 19211, 371; Ghosh, Soc. 1928, 715; von Casein: 
Isgaryschew, Pomeranzewa, Koll.-Z. 38, 237. Diffusion durch Zellgewebe von Schnecken 
(Nudibranchia): Crozier, J. gen. Physiol. 6, 66; C. 19231, 255. 

Lösungsvermögen wäßr. Lösungen für komplexe Kobaltsalze bei 0° : Brönsted, Petersen. 
Am. Soc. 48, 2272. Trichloressigsäure ist in flüssigem Schwefelwasserstoff löslich (Quam, 
Am. Soc. 47, 105). Zur Beständigkeit der Lösungen in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Äther, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Nitrobenzol und Äthylbenzoat vgl. Timofejew, 
Ukr. chemü. Z. 1, 102; C. 1925 II, 1651. Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 25°: 
Smith, J. phys. Chem. 25, 624; zwischen Wasser und Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Nitrobenzol und Schwefelkohlenstoff bei 25°: Andre assow, Ukr. chemiS. Z. 3, 464; 
C. 1829 II, 550; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 26, 734. 

Kryoskopischea Verhalten in Wasser: Kendall, King. Soc. 127, 1780; in Benzol: 
Walden, Izv.imp.Akad.Petrog. [6] 8 [1914], 1163; C. 19251, 1557; Kendall, Booge, 
Soc. 127, 1773; Hantzsch, B. 58, 685; in Äthylenbromid : H., B. 58, 685; in Äthylacetat, 
Benzylbenzoat und Monomethylsuccinat und in Lösungen dieser Ester in WasBer oder Benzol : 
Ke., B., Soc. 127, 1771, 1772, 1773; Ke., King, Soc. 127, 1780. Kryoskopisches Verhalten 
verschiedener organischer Verbindungen in Trichloressigsäure: Walden, R. 48, 881. Ther- 
mische Analyse der binären Systeme mit Harnstoff: Puschin, König, M . 49, 76; mit N-Allyl- 
N'-phenyl-thioharnstoff: Schischokin, Z.anorg.Ch. 181, 143; C. 19291, 2957; mit Azo- 
benzol: Kremann, Zechner, M. 46, 171, 175. Ebullioskopisches Verhalten in Benzol und 
Chloroform: Hantzsch, B. 58, 685; in Hexan: Ley, Hünecke. B. 69, 515. Trichloressig- 
säure bildet azeotrope Gemische mit Pentachloräthan (Kp 7g0 : 161.8°; 3.5 Gew.-% Trichlor- 
essigsäure) (Lecat, R. 47, 17), 1.4-Dichlor-benzol (Kp 760 : 174.0°: ca. 12 Gew.-% Trichlor- 
essigsäure) und 2-Brom-toluol (Kp, w : 180,0°; ca. 18 Gew.-% Trichloressigsäure) (Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxdles 471 [1927], 24, 154). Dampfdrucke von binären Gemischen mit Äther, 
Aceton, Methylacetat und Äthylacetat bei 20°: Weissenb erger, Schuster, Pamer, M. 46, 
281, 282, 294. Einfluß auf die Geschwindigkeit der Verdampf ung von Chlor aus Lösungen in 
Tetrachlorkohlenstoff: Bell, J. phys. Chem. 83, 109. 

Dichte von binären Gemischen mit Wasser bei 20°: Hantzsch, Dürigen, Ph. Ch. 136, 14; 
mit Aceton, Acetophenon, Essigsäure, Äthylacetat und Äthylbenzoat bei 25°: Kendall. 
Brakeley, Am. Soc. 43, 1827. Viscosität von binären Gemischen mit Wasser: deKolos- 
sowsky, 0. 65, 854; mit Aceton, Acetophenon, Essigsäure, Äthylacetat und Äthylbenzoat 
bei 25°: Ke., Br., Am. Soc. 43, 1827. Einfluß der Neutralisation "mit 1 n-Alkalilauge auf die 
Viscosität von 1 n-Trichloressigsäure : Simon, C. r. 181, 862. Oberflächenspannung von Ge- 
mischen mit Wasser : Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 94 ; mit Tetrachlorkohlenstoff : Bell, 
J. phys. Chem. 33, 115. Bewegung auf Wasseroberflächen: Zahn. R. 45, 790. Wärmetönung 
beim Lösen in Wasser, Pentan, Benzol, Nitrobenzol, Alkohol, Äther und Aceton: Karvä, 
Quart. J. indian ehem. Soc. 1, 258; C. 1926 II, 898. 

Brechungsindices von Gemischen mit Wasser bei 18°: Schreiner, Ph. Ch. 183, 423; 
bei 20°: Hantzsch, Dürigen, Ph.Ch. 136, 14. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 0°: 
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Kkndall, Kino, Soc. 127, 1784; bei 18°: Schb., PA. Ch. 138, 427; in absolutem und in wasser- 
haltigem Methanol: Goldschmidt, Aarflot, Ph. Ch. 117, 317; in Alkohol bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J.phys.Chem. 33, 192; in Cyanwasserstoff bei 25°: Kahlenberg, Schlundt. 
zit. bei Walden, Z. El. Ch. 28, 75; in Gemischen mit Aceton, Acetophenon, Essigsäure, 
Äthylacetat, Äthylbenzoat und Benzylbenzoat bei 25° und 60°: Ke., Gross, Am. Soc. 43, 
1429. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösungen von Äthylacetat bei 0°: Ke., King, Soc. 
127, 1784; in wäßr. Quecksilber(II)-perchlorat-L6sung: Kolthoff, Fr. 61, 340. Ionenbeweg- 
lichkeit in Methanol und Alkohol: Ulich, Fortsch.Ch., Phys. 18 [1924/26], 605; Walden, 
Ulich, Ph.Ch. 114, 314. Strom -Spannung-Kurven bei der Elektrolyse von ln-Trichlor- 
essigsäure-Lösung an verschiedenen Anoden: Gibbon, Soc. 127, 478. Potentialdifferenzen 
an der Trennungsfläche zwischen Luft und wäßr. Tri chloressigsäure- Lösungen: Frumkin, 
Ph.Ch. 111, 193; 116, 490; F., Donde, Ph.Ch. 123, 342. Relative Acidität in Benzol: 
Brönsted, B. 61, 2062; in verschiedenen Lösungsmitteln: Hantzsch, Z.El.Ch. 29, 226; 
Ha., Voigt, B. 62, 978. 

Einfluß auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Äthylacetat: Kendall, Kino. 
Soc. 127, 1789; auf die Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose: Ostwald, J.pr. 
[2] 29 [1884], 396; Hantzsch, Z. El. Ch. 29, 223; Hantzsch, Wetssberger, Ph. Ch. 125, 
255 ; auf die Geschwindigkeit der Veresterung verschiedener organischer Säuren in absolutem 
und in wasserhaltigem Methanol : Goldschmidt, Marum, Thomas, PA. CA. 129, 233; inabsol. 
Alkohol: Go., Ph. Ch. 94, 237. TrichloreBsigsäure verhindert bzw. vermindert die Reduktion 
Fehlingscher oder Shafferscher Kupfer-Lösung durch d-Glucose (Stiven, Biochem. J. 18, 
19; Deniges, Bl.Soc.Chim.biol. 6, 397; C. 1924 II, 1908). 

Chemisches Verhalten. 

Triohloressigsäure zersetzt sich beim Erhitzen in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 
Temperaturen über 210° oder in Gegenwart von Kaolin auf Temperaturen über 230° unter 
Bildung von Chloroform, Tetrachloräthvlen, Hexachlor&than, Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd (Senderens, C. r. 172, 156, 157). Beim Erhitzen mit Tierkohle auf 230° 
bis 300° entstehen als Hauptprodukte Chloroform und Kohlendioxyd neben wenig Tetrachlor- 
äthylen, Hexathloräthan, Chlorwasserstoff und Kohlenoxyd (Se.). Bei der Elektrolyse 
einer wäßr. Lösung von 1 Tl. triehloressigsaurem Kalium und 2 Tln. Kaliumacetat an einer 
Platin-Anode bei 20° erhält man hauptsächlich Trichloressigsäure-trichlonnethylester (Syst. 
Nr. 199), geringere Mengen Essigsäure-trichlormethylester, Hexachloräthan, Formaldehyd 
und Phosgen; das an der Anode entwickelte Gas enthält 87% Kohlendioxyd, 8% Äthylen, 
je 1 % Sauerstoff. Kohlenoxyd, Äthan und Methylchlorid und Spuren von Phosgen und Chlor 
(Gtbson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 44, 141; C. 1924 II, 1174; vgl. a. G„ Soc. 127, 483, 484). 
Beim Behandeln von Tri chloressigsäure mit gelbem Queeksilberoxyd in wäßr. Lösung ent- 
stehen Quecksilber(I)-chlorid und Kohlendioxyd; bei Ausführung der Reaktion in feuchtem 
Chloroform erhält man Quecksilber(I)-chlorid und Quecksilber(II)-chlorid (Kharasch, 
Stavkley, Am. Soc. 45. 2963, 2970). Bei der Einw. von Kupferpulver ohne Lösungsmittel 
entstehen wenig Tetrachlorbernsteinsäure (isoliert als Anilinsalz) und Dichloressigsäure ; 
DichloressigHiiure entsteht auch beim Behandeln mit Kupferpulver in Benzol oder Wasser 
(Doxtchty, Freeman, Am. Soc. 44, 639; Dou., Black, Am. Soc. 47, 1091). Trichloresaigsäure 
liefert beim Behandeln mit Zinkwolle in Wasser das Zinksalz der Dichloressigsäure und Zink- 
chlorid (Dor.. Lacoss, Am. Soc. 51, 853). Lösungen von Trichloresaigsäure in konz. Ammoniak 
lösen Kupfer, Cadmium und Zink unter starker Wärmeentwicklung, greifen aber Silber 
nicht an (Doitghty. Freeman, Am. Soc. 48, 702). Geschwindigkeit der Zersetzung durch 
Wasser bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Petrenko-Kritschenko, 
Opotzki, B. 59, 2137; 5K. 59, 316; im Dunkeln zwischen 80° und 90° und im Sonnenlicht 
bei 75° und 85 u : Baner.it, Dhar, Z. anorg. Ch. 134, 172. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
kolloidalem Silber bei 20°: Pe.-Kr.. B. 61. 847; MC. 61, 32; mit wäßr. Lösungen von Kalium- 
hydroxyd, Bariumhydroxyd, Thallium(I)-hvdroxyd, Silbernitrat. Tetraäthylammonium- 
hydroxyd und Piperidin bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Pe.-Kr.. 
Or, Kinetik der Zersetzung der Alkalisalze durch Wasser im ultravioletten Licht: Jaegf.r, 
Soc. 119, 2072; Jae., Berger. R. 41, 73, 78. Geschwindigkeit der Reaktionen des Kalium- 
und Silbersalzes mit wäßr. Silbcrhydroxyd-Lösung bei 60° bzw. 55°: Pe.-Kr., Op. Bei der 
Einw. von Jod auf trichloressigsaures Silber in der Kälte bildet sich ein Produkt, das beim 
Behandeln mit Wasser in Silberjodid, Silberjodst und Trichloressigsäure zerfällt und beim 
Erhitzen auf 110° neben anderen Produkten Silberchlorid liefert (Wieland, Ftscher, A. 
446, 63). Trichloressigsäure wird bei 48-stdg. Kochen mit Thionylchlorid nicht verändert 
iMcMastek, Ahmann, Am. Soc. 50, 146). 

Kinetik der Esterbildung mit Trimethyläthylen in verschiedenen Lösungsmitteln bei 
25°: Timofkjew, Andreassow, Uhr. chemii'.'Z. 1, 109; C. 1926 II, 1652; Tl., Israilewttsch. 
Chaskess, Uhr. chemic". Z. 1. 477; C. 1926 1, 565; A., Vier, chf.mil. Z. 8, 209; 4, 89; C. 1929 1. 
3084; II, 2433. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol, Isopropylalkohol, tcrt.-Butyl- 



H2, 807—808 EU 2 

8yat.Nr.160] TRICHLORESSIQ8ÄURE 199 

alkohol, Benzylalkohol, Benzhydrol und Triphenylcarbinol in Benzol-Lösung im Rohr bei 
100°: Petrenko-Krttschenko, Bogatsxi, Lubman, Ph.Ch. 116, 293, 298; 5K. 58, 217. Beim 
Erwärmen von Trichloressigsäure mit Phenol und Natronlauge entstehen Salicylaldehyd,4-Oxy- 
benzaldehyd und Aurin; erhitzt man Trichloressigsäure mit Natriumphenolat in wenig Äther 
auf 190°, so erhält man nur Aurin (van Alphen, R. 46, 144, 145). Einw. von Trichloressigsäure 
auf Dithio&thylenglykol: Chakravarti, Saha, J. indian ehem. Soc. 5, 457 ; J. indian Inst. Sei, 
IIA, 230; C. 1928 II, 2253; 19291, 1697. Gleichgewicht der Reaktion CC1 3 • C0 2 H + CH, 
CO.-R^CCla-COj-R + CHjCOjH (R = CH 3 oder C a H s ) bei 30°: Sudboroxtoh, Karve 
J. Indian Inst. Sei. 5, 7 ; C. 1823 1, 295. Geschwindigkeit der Veresterung mit Milchsäure 
äthylester und Weinsäure-diäthylester in Benzol bei 120°: Pe.-Kr., B. 01, 851; 3K. 61, 36 
Liefert beim Erwärmen mit 4-Oxy-benzoesäure und Natronlauge auf 100° 40xy-3-formyl 
benzoesäure (van Alphen, R: 46, 147). 

Physiologisches Verhalten. 

Über das physiologische Verhalten der Trichloressigsäure vgl. H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 805. — Wirkung 
auf die menschliche Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 4, 15, 23, 32, 41 ; C. 1926 II, 50; Roberts, 
Ber. Physiol. 40, 847; C. 1927 II, 2207. Giftwirkung auf Bact. coli und Staphylokokken: 
Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 94; auf Bac. tuberculosis: Schöbl, Phüipyrine J. Sei. 
2B, 126, 130; C. 1925 I, 2699. 

Analytisches. 

Zusammenstellung von Reaktionen für den Nachweis von Trichloressigsäure: Rojahn, 
Struffmann, Ar. 1927, 304. Viscosimetrische Titration mit Alkalilauge : Simon, C. r. 
181, 862. — Über Anwendung von Trichloressigsäure beim toxikologischen Nachweis von 
Alkaloiden vgl. Florence, El. [4] 41, 1097, 1242. Trichloressigsäure beschleunigt die Zer- 
störung der organischen Substanz bei der Stickstoff bestimmung nach Kjeldahl (Grigaut, 
Thiery, C. 1921 IV, 1166). 

Salze und additioneile Verbindungen. 

Ammoniumsulz. Elektrische Leitfähigkeit in verd. Alkohol : Goldschmidt, Ph. 
Ch. 99, 128. — Lithiumsalz. Brechungsindices von wäßr. Lösungen bei 18°: Schrei- 
ner, Ph.Ch. 133, 424. — Natriumsalz. Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für ver- 
schiedene organische Verbindungen: Tamba, Bio. Z. 145, 420. Brechungsindices von 
wäßr. Lösungen bei 18°: Sch., Ph. Ch. 133, 424. Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in wäßr. LöBung: Ghosh, Bisvas, Z.El.Ch. 30, 100. Elektrische Leitfähigkeit in absol. 
Methanol: Goldschmidt, Aarflot, Ph.Ch. Hl, 317; in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 
35°: Lloyd, Pardee, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 110. — Kaliumsalz. Lösungs- 
vermögen wäßr. Lösungen für komplexe Kobaltsalze bei 0° : BrönsTed, Petersen, Am. Soc. 
48, 2272. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und wäßr. Lösungen 
von Kalium-trichloracetat: Frumkin, Ph.Ch.Ul, 193; 116, 490. — Silbersalz. Zersetzt 
sich bei 80° unter Bildung von Silberchlorid (Wieland, Fischer, A. 448, 63). — Queck- 
silber (II) -salz Hg(C,O s Cl 3 ) s . Konnte von Kharasch, Staveley, Am. Soc. 45, 2963 
nicht in fester Form erhalten werden. — Komplexe Eisen(III)-salze: [Fe 3 (OH)(C 2 0,Cl 8 ) 6 ] 
(C,0jCl,) t . Rote Prismen und Blättchen (Weinland, Loebich, Z. anorg. Ch. 151, 274, 280). 
Magnetische Susceptibilität: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 487; C. 1928 II, 2626. 1 Tl. löst sich 
in ca. 10 Tln. kaltem Wasser (Wei., L.). — [Fe,(OH)(C 2 O s Cl s ),](C 2 O s C] n +4H t 0. R ote 
Blättchen (Wei., L.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Äther, löslich in Wasser mit gelb- 
oranger Farbe. — [Fe,(OH),(C,O i Cl s ) e ](C 8 0,Cl f ) + 2H ! 0. Rote Blättchen (Wei., L.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Aoeton und Äther, leicht in Wasser mit rotgelber Farbe. Die Lösung 
in ca. 84%iger Trichloreasigsäure-Lösung ist tiefrot und wird auf Zusatz von Wasser rotgelb, 
gelb und schließlich farblos. Geht bei Einw. von Wasser bei 50° in das nachfolgende Salz 
über. — Fe 3 (OH),(C s O s Cl 8 ) a 4- 7H s O. Rote Krystalle (Wei., L.). Löst sich in Wasser mit 
roter Farbe. 

Verbindung mit Äthylacetat C,HO,Cl s + C 4 H 8 2 . F: —26,8° (Kendall, Booge, 
Soc. 127, 1771). Schmelzwärme: 5170 ±50 cal/Mol. Kryoskopisches Verhalten in Wasser. 
Benzol und Äthylacetat: Ke., B.; Ke., King, Soc. 127, 1780. Elektrische Leitfähigkeit in 
Wasser bei 0°: Ke., Kl, Soc. 127, 1784. — Verbindung mit Hexamethylentetramin 
CjHO.Clj + CaH,^ s. Syst. Nr. 4013. 

TriehloresBigsäure-methylester C„H,O s Cl s = CCIjCOjCHj (H 208). B. Bei all- 
mählichem Erhitzen von Trichloressigsäure mit Dimethylsulfat auf 200° (Simon, C. r. 176, 
685). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Chloral mit Acetaldehyd und 
Magnefliummethylat (Nakai, Bio.Z. 152, 267, 268). — E: —17,5° (Tdumermans, Bl. Soc. 
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chim.Bdg. 31, 392; C 1983 in, 1137). Kp™: 153,8 ±0,05« (Tl.); Kp-,: 150—160,5° 
( Südborottgh, KarvA, J. indian Inst. Sei. 6,16). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, 
Alkohol und Äther: Lex, Hünecke, B. 69, 512. — Geschwindigkeit der Verseifung in w&ßr. 
Aceton bei Gegenwart oder Abwesenheit von verd. Salzsäure bei 30°: Olivier, Beeger, 
R. 41, 642; 44, 643, 647. Gleichgewicht der Beaktion CCL/CO,CH s + CH JI CO,H?iCCl,- 
CO.H + CHjCOj-CH, bei 30°: Su., Ka., J. indian Inet. Sei. 6, 17; C. 192SI, 295. Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 18 — 20°: Tronow, Akiwiss, Orlowa, 3K. 61, 
345, 346; C. 1929 II, 2550. 

Triohlor«8si««äure-äthyleBter C^O.C], = CO, • CO, • C,H. (H 209 ; E 1 94). B. Neben 
anderen Verbindungen bei der Einw. von Aluminium&thylat auf Chloral in Benzol (Dworzak, 
M . 47, 11 ; vgl. Nakai, Bio. Z. 162, 273). Aus Chloral und Acetaldehyd bei der Einw. von 
Magnesiummethylat oder Aluminium&thylat in absol. Äther oder von Aluminiumisoamylat 
(N., Bio. Z. 162, 268, 269). — Kp M ,: 163—163,5° (SunBOROtroH, Karvb, J. indian Inst. Sei. 
5, 7); Kp 18 : 62° (Dw.). Parachor: Mtjmford, Phillips, Soc. 1929, 2118. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol, Äther und Hexan: Lby, Hüneoke, B. 69, 511. Dipol- 
moment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrische Leitfähigkeit bei 0° und 25°: RabinowitsOh, 
Ph. Ch. 119, 65. — Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf dem Wasserbad Tetrachlor- 
bernsteinsäure - diäthylestcr (Dottghty, Freeman, Am. Soc. 44, 638). Geschwindigkeit 
der Verseif ung in verd. Alkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Salzsäure bei 40,5°: 
Berger, B. 43, 168, 173. Einw. auf Dithioäthylenglykol: Chakhavarti, Saha, J. indian 
ehem. Soc. 6, 457; J. indian Inst. Sei. IIA, 230; C. 1928 II, 2253; 19291, 1697. Gleich- 
gewicht der Reaktion CCVCO.CÄ + CH.COjH v±CCl,CO,H + CH s CO,C,H 5 bei 30°: 
S., K., J. indian Inet. Sei. 5, 7; C. 19231, 295. 

TriohloreBBigsäure - [ß.ß.ß- triohlor - äthylestor] C 4 H,0,C1„ = CGI, • CO, • CH, • CC1, 
(H209). B. Aus Chloral bei der Einw. von Magnesiummethylat oder Aluminium&thylat 
sowie Aluminiumäthylat in Äther (Nakai, Bio. Z. 162, 272, 273) oder Benzol (Dworzak, 
M. 47, 11). — F: 25—27° (N.). Kp^,: 109,5—110° (N.); Kp 10 : 109° (D.). 

Triohloraoetat des Dimethyläthyloarbinols oder des Methylisopropylearbinols 
C,H n O,Cl, = CCL-CO,-C(CH,),-CA oder CC1 8 -C0,-CH(CH S )-CH(CH 8 ), oder Gemisch 
beider (H 209; E I 94). Über den Einfluß verschiedener Lösungsmittel auf das Gleichgewicht 
und die Geschwindigkeit der Reaktion CCL-COj-CsHu^CC^-COjH + fCHsJjCiCH-CH,, bei 
25° und 50° vgl. Andreassow, ükr. chemil Z. 3, 209, 468; 4, 89; O. 1929 1, 3084; II, 2433. 

TriohloreBsi«säure - isoamyloster C 7 H u O,Cl, = CCI, • CO, • CH, • CH, • CH(CH,), 
(H209; EI 94). B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Chloral mit Acet- 
aldehyd in Gegenwart von Aluminiumisoamylat (Nakai, Bio.Z. 162, 269). — Kpw-n^: 
92— 95°(N.). Parachor: Sugdek, Soc. 126, 1184. 

TriohloresBigsäure-[buten-(l)-yl-(8)-eater], Methylvinyloarbinol-trlohloraoetat 
C a H,0,Cl, = CCl,-CO--CH(CH 8 )-CH:CH,. B. Neben Trichloressigsäure./J-butenylester und 
anderen Produkten beim Erhitzen von Triohloressigsäure mit Methylvinylcarbinol oder 
Crotylalkohol auf 100° (Pbbvost, A. ch. [10] 10, 160, 161). — Kp,,,.: 74—74,5°. Df : 1,2990. 
nS: 1,4688. 

TriohloreBBig8äure-/?-butenylester, Crotyl- triohloraoetat C,H 7 0,C1, = CClj-CO,- 
CH,-CH:CHCH g . B. s. im vorhergehenden Artikel. — Kp!,,,: 89—89,5°; Df : 1,3130; 
n'S: 1,4710 (Prevost, A. eh. [10] 10, 161). 

TriohloresBigaäure-ohlormethyleBter C,H,0,C1 4 = CCI, • CO ■ • CH,C1 (H 209) . Gift- 
Wirkung auf Protozoen: Walker, Biochem. J. 22, 299. 

TriohloresBigBäure - anhydrid C 4 0,C1, =(CC1,-CO) I (H210). Kp„: 98—100° 
(Fichter, Fritsch, Müller, Hdv. 6, 503). 

Triohloraoetp*rBätu<«, TriohlorpereaBigB&ur« C,H0,CI,==GCl g -CO-O-0H. B. Bei 
der Einw. von Wasserstoff peroxyd auf Trichloressigsäure-anhydrid unter Kühlung (Fichter, 
Fritsch, Müller, Hdv. 6, 503). — Unbeständige, hellgelbe Flüssigkeit. — Zerfällt bei ge- 
lindem Erwärmen in Kohlendioxyd, Phosgen und Chlorwasserstoff. 

Jod- tria -triohloraoetat C e O,Cl,I = (CC1,C0 0),I. B. Beim Schütteln von Tri- 
chloressigsäure mit Jod, Acetanhydrid und wenig Salpetersäure (D: 1,51) (Fichter, Stern, 
Hdv. 11, 1258). Hellgelbes Pulver. — Verbindung mit Jod-trijodat 0,0,01,1 4-I(I0,) g . 
B. Beim Behandeln einer Losung von Triohloressigsäure und Jod in Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff mit Ozon (F., St.). Beim Schütteln von Trichloreasigsäure mit Jod, wenig 
Acetanhydrid und viel Salpetersäure (D: 1,51) (F., St.). Hellgelbes, schwer lösliches Pulver. 

Triohloraoetylohlorid C ? 0C1 4 = CCLCOCl (H 210; EI 94). B. Beim Erhitzen von 
TriohloreBsigsäure mit Benzotnchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100° (Rabcewicz- 
Zubkowski, Roczniki Chem. 9, 528; C. 1929 II, 2767). Beim Durchleiten von Sauerstoff 
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durch siedendes Tetrachloräthylen in Gegenwart von Brom oder konz. Salpetersäure (Konsort. 
f. elektrochem. Ind., D. R.P. 340872; C. 1021 IV, 1101; Frdl. 13, 146). 

TriohloreB8igsäure-amid, Triohloraoetamid C s H-ONCl 3 = CCI S - CO ■ NH, (H 211 ; 
E 1 94). Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid in siedendem Benzol entsteht N.N'-Bis-tri- 
ohloracetyl-hydrazin(T) (Naik, Patel, Quart. J. indianchem. Soc. 1, 33; C. 10251, 488). — 
WachBtumhemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schöbl, Philippine J. Sei. 25, 125, 
130; C. 10251, 2699. 

TT ■ Oxymethyl - triohloraoetamid, N-Methylol- triohloraoetamid C.H 4 0,NC1. == 
CCVeO-NH-CHj-OH (H 211). Liefert bei der Einw. von 1-Oxy-anthrachinon in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure unter Kühlung 4-Oxy-l-[trichloracetammo-methyl]-anthrachinon; 
reagiert analog mit 2-Oxy-anthrachinon unter Bildung von 20xy-l-[trichloracetamino- 
methyl]-anthrachinon (de Dibsbach, Gulzer, Hdv. 11, 1110). 

Trichloraoetiminomethyläther C 3 H 4 0NC1, = CCl,C(:NH)-0-CH 3 (H212; EI 95). 
B. Zur Bildung aus Trichloracetonitril und Methanol vgl. a. Steinkoff k Semmig, B. 63, 1150. 

Triohloraoetiminoäthyläther C 4 H,0NC1 3 = CCl 3 -C(:NH)-0-C 2 H„. B. Beim Er- 
hitzen von Trichloracetonitril mit absol. Alkohol in Gegenwart von etwas Aceton auf dem 
Wasserbad (Steinkopf, Semmig, B. 53, 1152). — Flüssigkeit von terpenartigem Geruch. 
Kp M : 74 — 75°. — Zersetzt sich schon bei kurzem Aufbewahren. 

Triohloracetonitril CjNClj = CC1 3 -CN (H 212; E I 95). B. Zur Bildung aus Trichlor- 
acetamid und Phosphorpentoxyd vgl. a. Houben, Fischer, B. 60, 1765. — Liefert beim 
Behandeln mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff das Hydro- 
chlorid des co.eu.w-Trichlor-acetophenon-imids, das bei der Zersetzung mit Eis in w.w.w-Tri- 
chlor-acetophenon übergeht ; reagiert unter analogen Bedingungen mit anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen sowie mit Thiophen unter Bildung der entsprechenden Ketimide bezw 
Ketone (H., F., J.pr. [2] 123, 318; B. 66 [1933], 341). Liefert beim Erhitzen mit absol. 
Alkohol in Gegenwart von etwas Aceton auf dem Wasserbad Trichloracetiminoäthyl&ther 
(Steinkopp, Semmio, B. 53, 1152). Beim Aufbewahren mit Methylmercaptan in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff im Rohr bildet sich das Hydrochlorid des Trichlorthioacetiminomethyl- 
äthers (St., Müller, B. 56, 1931). Liefert bei der Einw. von Phenol in Äther bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff das Hydrochlorid des Trichloracetiminophenyläthers (H., F., J. pr. 
[2] 123, 317). Beim Behandeln mit Phenol in Chlorbenzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid und Chlorwasserstoff und Zersetzen des ReaktionsproduktH mit Eis entsteht co.co.co- 
Trichlor-4-oxy-acetophenon (H., F., J. pr. [2] 123, 266; B. 66 [1933], 341). Analog führt 
die Kondensation mit Anisol in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasser- 
stoff nach Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser zu co.£ü.a)-Trichlor-4-methoxy- 
acetophenon (H., F., B. 60, 1767). Beim Behandeln mit 2-Methoxy-benzoesäure in Äther 
bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser erhält man N-Trichloracetyl-2-methoxy-benzamid (H., F., B. 60, 1763, 1770). 

N.1T- BiB - triehloraoetyl - hydrazin C^.OjN.Cl, = CC1 S • CO • NH • NH • CO • CC1. 
(H 212). Eine als N.N'-Bis-trichloracetyl-hydrazin angesprochene Verbindung C.H-O.N.Cl, 
vom Schmelzpunkt 148—149° erhielten Naik, Patel (Quart. J. indianchem. Soc. 1, 33; 
C. 1086 I, 488) bei der Umsetzung von Trichloracetamid mit Dischwefeldichlorid in siedendem 
Benzol. [Materne] 

c) Brom-Derivate. 

BromeMisrnäure C,H 8 0,Br = CH,BrCO,H (H213; EI 95). B. Zur Bildung nach 
Lapworth (Soc. 86, 41) vgl. Shaw, Soc. 123, 2237. Aus Eisessig und Brom bei 100° in Gegen- 
wart von wenig Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff (Watson, Soc. 127, 2076), in Gegenwart 
von sehr wenig rotem Phosphor (Ward, Soc. 121, 1163), in Gegenwart von Aoetanhydrid, 
Aoetylchlorid, Aoetylbromid, Trichloressigsäure, Benzoylchlorid oder Bromiden anderer 
aliphatischer und aromatischer Carbonfläuren (Ward; Shaw; Watson). Beim Kochen von 
BrommalonBäurediäthylester mit 50%iger Salzsäure (Gatjlt, Klees, Bl. [4] 30, 1004). Beim 
Erhitzen der Verbindung von Bromketen mit Triäthylamin (Syst. Nr. 336) mit Salzsäure 
im Rohr auf 136° (Wedekind, Weinand, B. 66, 67). — Kp: 203° (Ward), 203—207° (Shaw) 
D": 1,9335 (Hantzsch, Dürigen, Ph.Ch. 186, 15). nff: 1,4804 (Ha., Dt.). — Adsorption 
an Kohle aus wäßr. Lösungen: Scotlow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 68; >K. 00, 107; Nama- 
JmJ^ 0, ^? a 5i I 'i 662; aus aJk ° l1 - Lösung: Griefin, Richardson, Robertson, Soc. 
1028, 2708. Ausflockung verschiedener Sole durch Bromessigsäure: Ostwald, Koll.Z. 
40, 206, 208; C. 1027 I, 573. Flockende Wirkung von Salzen der Bromessigsäure auf kolloidale 
fiwen(III)-hydroxyd-Lösung: Hbrbmann, Hdv. 0, 786. Zur Fällung von Proteinen durch 
Bromeeaigs&ure vgl. Ctkanek, HAViin, Kubanrk, Bio. Z. 146, 100. Koagulierende Wirkung 
auf Losungen von Caseinnatrium und Edestinnatrium : Isgaryschew, Bogomolowa, 
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Koll.-Z. 88, 238; C. 19261, 3306. Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 25°: Smith, 
J. phyg. Chem. 25, 619; zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Sm., J. phya. Chan. 26, 
227; zwischen Wasser und Benzol bezw. Tolaol bei 25°: Sm., White, J. phya. Chem. 88, 
1956, 1962; zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Sm., J. phya. Chem. 26, 220; zwischen 
Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J.phya. Chem. 26, 730. Ebullioskopisches Verhalten in 
Dichlormethan: Walden, Izv. imp. Akod. Petrog. [6] 8 [1915], 1489; C. 19261, 1676; in 
Chloroform: W., Izv. imp. Akod. Petrog. [6] 9 [1915], 513; C. 19261, 1674; in Tetrachlor- 
kohlenstoff: W., Izv. imp. Akod. Petrog. [6] 9 [1915], 236; C. 19251, 1557. Dichte wäßr. 
Lösungen bei 20* : Ha., Dir. Oberflächenspannung von 0,1 — 1,0 n- Lösungen in Wasser bei 25° : 
Frt/mkin, Reichsteiw, Kulvarskaja, Koll.Z. 40, 10. Refraktion wäßr. Lösungen bei 20°: 
Ha., Du. Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in Alkohol und in Aceton bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J. phya. Chem- 88, 192, 1498. Zur Acidität der Bromessigsäure in Äther und Chloro- 
form: Ha., Voigt, B. 82, 978, 980. 

Liefert beim Erhitzen des Dampfes auf ca. 280° in Gegenwart von Tierkohle Bromwasser 
stoff, Kohlenstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Methylbromid (Sendbrens, Abotjlenc, 
C. r. 172. 1585). Das Kaliumsalz liefert beim Schütteln mit Wasserstoff in Kalilauge in 
Gegenwart von Nickel Essigsäure (Kelber, B. 64, 2256) ; Geschwindigkeit dieser Reaktion: K. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser bei 40°: Petreneo-Krttschenko, B. 81, 846; 
HC. 81, 31. Geschwindigkeit und Quantenausbeute der Hydrolyse bei Bestrahlung von Brom- 
essigsäure in Wasser oder von wäßrigen sowie alkalischen Lösungen des Natriumsalzes mit 
Licht der Wellenlänge 253,6 m/t : Rudbebo, Z. Phya. 24, 267 ; C. 1924 II, 585. Beschleu- 
nigung der Umsetzungsgeschwindigkeit des Natriumsalzes mit Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur durch Kupfersulfat: Holmberg, B. 80, 2192; durch Silberoxyd bei 60° und 75°: 
v. Euler, Fahlander, P h. Ch. 100, 174. Geschwindigkeit der Reaktion des Natriumsalzes 
mit verd. Natronlauge bei 60°, 65° und 75°: Hkdelius, Ph. Ch. 96. 350, 361; v. Er/., F.; mit 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 65° und 75°: Hb. Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch Natronlauge bei 40° auch in Gegenwart von Natriumbromid, Alkohol oder Natrium- 
acetat: Benrath, Z.anorg.Ch. 151, 58. Geschwindigkeit der Umsetzung des Kaliumsalzes 
mit verd. Kalilauge bei 40°: P.-K., B. 81, 846; HC. 81, 31 ; mit alkoh. Kalilauge bei 18° und 
60°: P.K., Ofozki, B.69, 2137; HC. 59, 315; P.-K., HC. 61, 1781; C. 19811, 440. Geschwindig- 
keit der Umsetzung des Natriumsalzes mit Calciumhydroxyd in Wasser bei 60° und 75*: 
v. Er/., F. Geschwindigkeit der Reaktion mit Bariumhydroxyd, Thallium(I)-hydroxyd, 
Silbernitrit und Silbernitrat in Wasser bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen : 
P.-K., B. 61, 846; HC. 61, 31; mit Silbernitrat in 95%igem Alkohol bei 18°: P.-K., HC. 81, 
1781; mit kolloidalem Silber in 20%igem Alkohol bei 22°: P.-K., B. 62, 582; HC. 61, 1778. 
Geschwindigkeit der Reaktion des Nat'riumsalzes mit Natrium thiosulfat in sehr verdünnten 
wäßrigen Lösungen bei 25°: La Mer, Am. Soc. 51, 3343; bei 30°, 40° und 50°: Kapi-anna, 
J. indianchem. Soc. 6 [1929], 47; Einfluß von Alkohol und von Rohrzucker auf die Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion: Ka., J. indianchem. Soc. 6, 421; C. 1929 II, 2145. Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Tetramethylammoniumhydroxyd oder Piperidin in Wasser bei 40°: 
P.-K., B. 61, 846; HC. 61, 31; mit Piperidin in Alkohol bei 18°: P.-K., HC. 61, 1781. 

Verbindung mit Hexamethylentetramin s. dort, Syst. Nr. 4013. 

Bromessigsäure - methylester C 3 H 6 0,Br = CH„Br-C0,-CH, (H 213; EI 96). Die 
Erträglichkeitsgrenze der Reizwirkung auf den Menschen liegt bei 45 mm*/m* Luft (Fltjry, 
Z. exp. Med. 13, 567; C. 1921 III, 565). Reizwirkung auf die Augen: Lehreckb, C. 1927 1, 
2598. — Zur Verwendung als Kampfstoff vgl. van Nieüwbnburg, C. 1922 IV, 984; Herbst, 
Koll. Beih. 28, 332; C. 1926 II, 2544. 

Bromessiffsäure-äthylester C«H,O t Br = CH t BrCOy C,H S (H 214; E I 96). B. Beim 
Erhitzen von 99,5%iger Essigsäure mit Brom in Gegenwart von Aoetanhydrid auf 100° und 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Alkohol auf dem Wasserbad (Shaw, Soc. 128, 2240). 
— Kp Tm : 158,2° (Leoat, Ann. Soc. acient Bruxeüea 481, 117). Bromessigsäureäthylestor 
bildet binäre azeotrope Gemische mit Brombenzol (Kp™: ca. 152,5«; ca. 60 Gow.-% Brom- 
essigsäureäthylester) (L., Ann. Soc. acient. Bruxeüea 48 1, 117) und mit o Chlor-toluol 
(Kp, M : 154°; 55 Gew.% Bromessigsäureäthylester) (L., Ann. Soc. acient. Bruxeüea 471, 
112). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat in Methanol bei 18 — 20°: 
Tronow, Akiwis, Orlowa, HC. 61, 349; C. 1929 II, 2550. Liefert bei der Kondensation 
mit Aceton in siedendem Benzol in Gegenwart von Magnesium und Zersetzung des Reak- 
tionsprodukts mit Eis + verd. Schwefelsäure /J-Oxy-isovaleriansäureäthylester (Kon, 
Linstead, Soc. 127, 624) ; analog verläuft die Reaktion mit Cyclopentanon (Kon, L., Soc. 
127, 620) und mit Propiophenon (Johnson, Kon, Soc. 1926, 2753); bei der Kondensation 
mit Butyrophenon und Magnesium in siedendem Benzol und Behandlung des Reaktionspro- 
dukts mit Phosphoroxychlorid in siedendem Benzol erhalt man /3-Propyl-zimtsfture-äthylester 
und 2-Phenyl-penten-(2)-carbons&ure-(l)-athylester (J., Kon, Soc. 1926, 2755); analog 
bilden sich unter Verwendung von Isobutyrophenon /j-lsopropyl-zimtsäure-äthylester und 
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3-Methyl-2-phenyl-buten-(2)-carbon8äure-(l)-äthylester (J., Kon, Soc. 1926, 2756). Bei 
Einw. von Butyrophenon und Zink in Benzol entsteht der Äthylester der /9-Oxy-/Ö-propyl- 
hydrozimtsäure (Clütterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 912). Liefert beim Behandeln mit 
Phenoxyessigsäureäthylester und Zinkspänen in Benzol wenig y-Phenoxy-acetessigsäure- 
äthylester und andere Produkte (Pfeiffer, Willems, B. 62, 1244); analog reagiert [3-Meth- 
oxy-phenoxyj-essigsäure-äthylester (Pf., W.). Bei Einw. auf den Äthylester der 12-Oxo- 
tridecan.oarbonsäure-(l) in Benzol bei Gegenwart von Zink, Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Phosphortribromid in Benzol und Verseifung des entstandenen Esters mit 
siedender alkoholischer Kalilauge entsteht 2-Methyl-trideoen-(l)-dicarbonsäure-(1.13) (Ru- 
zicka, Stoll, Hdv. 10, 693). Geschwindigkeit der Reaktion von Bromessigsäureäthylester 
mit Pyridin bei 16—18°: Teonow, 5K. 58, 1286; C. 1927 II, 1146; bei 18—20°: T., A., 0., 
JK. 61, 345; in Alkohol verschiedenen Wassergehaltes bei 45°: Dexter, McCombie, Scar- 
borough, Soc. 123, 1236. — Die Erträglichkeitsgrenze der Reizwirkung auf den Menschen 
liegt bei 80 mm'/m' Luft (Flury, Z. exp. Med. 13, 567; C. 1921 III, 565). Toxizität bei 
Kaninchen und Katzen: Wachtel, Z. exp. Path. Therap. 21, 13; C. 1920 III, 212. — Zur 
Verwendung als Kampfstoff s. die Literatur im Artikel /?./?' -Dichlor-diäthylsulfid (E II 1, 
348); vgl. ferner Au. M. Prentiss, Chemicals in War [New York ■ London 1937], S. 132. 

Bromes8igsäure-l-[octyl-(2)- eBter] , 1- [Methyl -n -hexyl - oarbinol] - bromaoetat 
C 10 H„O 2 Br-CH 2 Br-CO a -CH(CH s )-[CH 2 ] 6 -CH 3 (EI 96). B. Aue Bromacetylchlorid und 
linksdrehendem Octanol-(2) in Gegenwart von Pyridin (Rule, Mitchell, Soc. 1926, 3203, 
3206). — Geruchlose Flüssigkeit. Kp 15 : 121". Df": 1,1731; Df 8 : 1,1549; Bf': 1,1360; Df«: 
1,1127. af?* : — 13,3° (1 = 1 dm); Drehungsvermögen der reinen Substanz zwischen 22,0° 
und 83,8° und der Lösungen in verschiedenen Lösungboiitteln bei 20° für A = 589,3, 578,0, 
546,1 und 435,8 ny<: R., M. 

BromesBig8äure-[a-brom-äthylester] C^gOjBr,, = CH 2 Br-CCyCHBr-CH 3 (H 215). 
B. Aus Bromacetylbromid und Paraldehvd in Gegenwart von wenig Zinkchlorid bei ca. 90° 
(Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Flüssigkeit. Kp 8 : 95—97°. 

Bromessigsäure-anhydrid C 4 H 4 3 Brj = CH 2 BrCOO-CO-CH 2 Br (H215; E I 97). 
Zur Bildung bei der Destillation von Bromessigsäure mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
vgl, Bbatjns, Am, Soc. 47, 1297. 

Jod-tris-monobromacetat C e H 6 O e Br 3 I = (CH a Br-CO-0),L — C,H,0,Br 3 I +I(IO s ) 3 . 
B. In geringer Menge bei der Behandlung von Bromessigsäure mit Jod und rauchender 
Salpetersäure in Acetanhydrid (Fichter, Stern, Helv. 11, 1262). — Festes Produkt. 

Bromecetyl-schwefelsäure, Schwefelsäure-bromessjgsäure-anhydrid C 2 H 3 O s BrS 
— CHjBr-CO-O-SOjH. B. Aus Bromessigsäure und Schwefeltrioxyd unter Kühlung 
(Backer. R. 44, 1058). — Gelblicher Sirup. — Liefert bei raschem Erwärmen auf 80° Brom- 
essigsäure-sulfonsäure (Syst. No. 279) und wenig Brommethandisulfonsäure (S. 35). 

Bromacetylbromid 2 H 2 OBr 2 = CH 2 BrCOBr (H 215; E I 97). B. Zur Bildung aus 
Essigsäure und Brom in Gegenwart von rotem Phosphor vgl. Ward, Soc. 121, 1163. 

a.a'-Bibrom-diacetamid C 4 H 5 2 NBr 2 =-= CH s Br • CO • NH • CO • CH 2 Br. Die im folgenden 
aufgeführte Verbindung ist offenbar nicht identisch mit der früher (H 216) beschriebenen 
Verbindung. — B. Neben cu-Brom-4-äthoxy-acetophenon beim Sättigen einer Mischung 
von Phenetol, Bromacetonitril, Zinkchlorid und wenig absol. Äther mit Chlorwasserstoff 
(Houben. W. Fischer, B. 60, 1771). — Blättchen (aus Aceton). F: 195° (Zers.). 

Chlorbromesaigsäure C 2 H,0 2 ClBr = CHClBr-CO a H. 
a) Jtechtsdrehen.de Fortn. 

Präparat von Backer, Mook. B. Aus der inakt. Säure durch Spaltung mittels des 
Chininsalzes (Backer, Mook, Vtrsl. Akad. Amsterdam 35, 738; C. 1926 II, 2051). — Ist 
nur in Lösung erhalten worden. Zeigt in wäßr. Lösung Rechtsdrehung. 8 Monate lange 
Aufbewahrung der wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes bewirkt 50%ige Racemisierung; 
racemisiert sich in alkal. Lösung bei kurzem Erwärmen auf dem Wasserbad (B., M.; vgl. 
dazu McMath, Read, Soc. 1927, 538). — Ammoniumsalz. Ist in wäßr. Lösung links- 
drehend (B., M.). 

Präparat von Read, McMath. B. Das Salz des 1-2-Amino-l-oxy-hydrindens entsteht 
bei rascher Krystallisation des 1-2-Amino-l-oxy-hydrinden-Salzes der inakt. Chlorbrom- 
essigsaure aus übersättigter Lösung in Chloroform (Read, McMath, Soc. 1926, 2189). — Die 
freie Säure wurde nicht isoliert. Racemisierung erfolgt beim Lösen des 1-2-Amino-l-oxy- 
hydrinden- Salzes in Methanol oder Aceton, langsamer beim Erwärmen in Methanol + 
Chloroform oder in Eisessig. — Salz des 1-2-Amino-l-oxy-hydrindens C 8 H n ON-j- 
CjHjO.ClBr. Nadeln (aus Chloroform). F: ca. 157° (Zers.). Fast unlöslich in Chloroform. 
Ist linksdrehend in Aoeton und Eisessig und zeigt keine Drehung in wenig Methanol enthalten- 
dem Chloroform. 
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b) Linksdrehende Form. 

Präparat von Bäcker, Mook. B. Das Brucinsalz krystallisiert aus einer Lösung 
der inakt. Chlorbromessigsäure in Wasser (Bäcker, Mook, Verel. Akad. Amsterdam 86, 788; 
Soc. 1988, 2127; vgl. McMath, Read, Soc. 1927, 538). — Ist nur in Lösung unterauoht 
worden. a}> in Wasser im 2 dm-Rohr zwischen c = 3 (—0,335°) und c = 6 (—1,14°): B„ M. 
Rotationsdispersion in Wasser: B., M. Elektrolytisohe DisBOziatienskonstante k in Wasser 
bei 17°: 0,081 (B., M.). — Racemisiert sich nicht merklich in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur; Racemisierung erfolgt in verd. Schwefelsaure bei 100° oder in Natronlauge bei 
Zimmertemperatur; in alkalischem Medium wirken Kaliumnitrat oder Calciumnitrat be- 
schleunigend auf die Umwandlung ; Geschwindigkeit dieser Reaktionen :B.,M. — Ammonium- 
Balz. Ist linksdrehend in wäßr. Lösung (B., M.). — Natriumsalz. <x„: +0,2° (Wasser; 
1=2 dm; c = 3). Rotationsdispersion in Wasser: B., M. — Brucinsalz C^H-nO.Ng -f 
C 8 H t 0jClBr + 2 (oder 3)H a O. Krystalle (aus Wasser). Die Lösung in Chloroform + Methanol 
zeigt bei 25° mit der Zeit zunehmende Linksdrehung (B., M.). 

Präparat vonRead, McMath. B. Das Salz des d-2-Amino-l-oxy-hydrindens entsteht 
bei der Krystallisation des d-2-Ammo-l-oxy-hydrinden-Salzes der inaktiven Chlorbromessig- 
saure aus Chloroform (Read, McMath, Soc. 1926, 2191). — Die freie Säure ist nicht isoliert 
worden. Verhält sich gegen racemisierende Einflüsse analog der rechtsdrehenden Form. — 
Salz des d-2-Amino-i-oxy-hydrindens. Nadeln. 

o) Inaktive Form. dl-Chlorbrotneasigsäure (H 217). B. Aus dem Äthylester durch 
Verseif ung mit der äquivalenten Menge ln-alkoh. Kalilauge (Backer, Mook, Soc. 1928, 
2126; vanMels, Diss. [Groningen 1926], S. 49). Durch Zugabe von Wasser zu Chlorbrom- 
acetylchlorid oder Chlorbromacetylbromid (Vanderstichele, Soc. 128, 1227; B., M., Soc. 
1928, 2126). Beim Erhitzen von Chlorbrommalons&ure auf 130° (Read, McMath, Soc. 
1926, 2188). Aus Chlorbromessigsäureanilid durch Erhitzen mit einem äquimolekularen 
Gemisch von konz. Salzsäure und rauchender Bromwasseratoffsaure (v. Braun, Jostbs, 
Münch, A. 453, 145). — Äußerst zerfließliche Nadeln. F: 25" (V.), 31,5° (B., M.), 38° (R., 
McM.). Kp,„: 210—212° (unkorr.; geringe Zersetzung) (V.); Kp„: 103—104° (B., M.). Df-'x 
1,9848 (V.). ng 1 ' 6 : 1,5014 (V.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Aceton (R., 
MoM.). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25° (durch Leitfihigkeits- 
messungen bestimmt): 0,057 (B., M.). — Kochende 0,1 n-Natronlauge spaltet schnell Halogen- 
wasserstoff ab (R., McM.). Läßt sich mit Chinin und Brucin (B., M., Verel. Akad. Amtttrdam 
36, 737; B., M.) oder mit d- und 1-2-Amino-l-oxy-hydrinden (R., McM.) in die opt.-akt. 
Komponenten zerlegen. — KC,H0,ClBr + CjHjO.ClBr. Krystalle (B., M.). — KC,HO,ClBr. 
Krystalle (aus Wasser). Leichter löslich als das vorangehende Salz (B., M.). — Salz des 
d-2-Amino-l-oxy-hvdrindens. Tafeln (R., McM.). — Salz des 1-2-Amino-l-oxy- 
hydrindens C,H n ON -f C,H,0,ClBr. Tafeln (aus Methanol -f Chloroform oder Äthyl- 
aoetat). F: 165° (Zers.). Leicht löslich in Methanol und Aceton; fast unlöslich in Chloroform. 
[a] D : —20,0° (Methanol; c = 1,3). [oc] D : —56° (Aceton; c = 1,3). Die Lösung in Aceton 
zeigt Mutarotation (R., McM.). — Brucinsalz. Nadeln (aus Aceton). Löslich in Chloroform, 
sehr schwer löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. [a] D : — 17,0° (Chloroform , - 
c = l,3)(R., McM.). 

Chlorbromessigsäure-äthyleBter C 4 fL,O a ClBr = CHClBrCOyC s H 5 (H217). B. Aus 
Äthyl-[oc.0-dichlor-vinyl]-äther beim Behandeln mit Brom und Erwärmen oder Aufbewahren 
des Reaktionsprodukts unter Zutritt von Feuchtigkeit (Cromfton, Triffitt, Soc. 119, 
1874). Aus Äthyl-[a.^-dichlor-/3-brom-vinyl]-äther duroh Erhitzen mit Alkohol oder durch 
Einw. von konz. Schwefelsäure, Essigsäure oder Benzoesäure (Smith, Soc. 1927, 1101). — 
Kp: 174° (Cr., Tr.). Df: 1,5890 (Cr., Tr.); DJ«: 1,5857 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228). 
nS: 1,4659 (V.). ' 

Chlorbromacetylohlorid C.HOCljBr = CHClBrCOCl. B. Neben anderen Produkten 
aus Äthyl- [a.0-dichlor-vinyl]-ather beim Behandeln mit Brom und Erwärmen oder Auf- 
bewahren unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Crompton, Triffitt, Soc. 119, 1874- vgl a 
Vanderstichele, Soc. 123, 1226; Backer, Mook, Soc. 1928, 2126). — Kp: 138—139°' 
(Cr., Tr.). Die folgenden Angaben bezieben sich auf nicht ganz einheitliche Präparate 
DJ«: 1,9665; Di": 1,9402 (V.). n!f: 1,5060; n' D ': 1,5030 (V.). P 

Chlorbromacetylbromid C a HOClBr s = CHClBrCOBr. B. Entsteht in geringer 
Menge neben anderen Produkten aus Äthyl-[a.0-dichlor-vinyl]-äther beim Behandeln mit 
Brom und Aufbewahren oder Erwärmen des Reaktionsprodukts unter Ausschluß von 
Feuchtigkeit (Backsr, Mook, Soc. 1928, 2126). Beim Erwärmen von ChlorbromessunäuT» 
mit Phosphortribromid in Chloroform (B.,M.). — Kp: 158—160°; Kp 15 : 47 49°. 

CaOorbromesslg^äure-amid, Chlorbromacetamid C g H,ONClBr = CHQBrCO-NH, 
(H217). B.. Aus Chlorbromacetylchlorid und Ammoniak (McKie, Soc. 128, 2214). — 
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Krystalle {aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 124,8° (McKie, Soc. 128, 2214). Thermische 
Analyse der binären Systeme mit Dichloracetamid und Chlorjodacetamid : McKie, Soc. 
123, 2216; 126, 1076. 

Diohlorbromaoetylchlorid C s 0Cl 3 Br — CCLBr-COCl. B. Durch Einw. von Chlor 
auf Äthyl-[a.jö-dichlor-^-brom-vinyl]-äther bei 0° und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
auf 80° unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit (Smith, Soc. 1927, 1101). Ist durch Überführung 
in Dichlorbromacetamid identifiziert worden. 

Dibromessigsäure C 2 H 2 2 Br 2 = CHBr 2 CO a H (H 218). B. Beim Erhitzen von 
Dibrommalonsäure auf ca. 125° (Mohbschulz, Z. El. Ch. 32, 435). — ■ Adsorption aus wäßr. 
Lösung durch Cocosnußkohle : Namasivayam, G. 1928 I, 662. — Liefert beim Erhitzen des 
Dampfes auf ca. 280° in Gegenwart von Tierkohle Bromwasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlen- 
dioxyd, Methylenbromid und Bromoform (Senderens, Aboulenc, Cr. 172, 1585). Ge- 
schwindigkeit der Reaktionen mit Wasser und mit wäßr. Lösungen von Kaliumhydroxyd, 
Bariumhydroxyd, Thallium(I)-hydroxyd, kolloidalem Silber, Silbernitrit, Silbernitrat, 
Tetramethylammoniumhydroxyd und Piperidin bei verschiedenen Konzentrationen und 
Temperaturen: Petrenko-Kritschenko, B. 61, 846, 847; 3K. 61, 31, 32; mit Piperidin 
und Silbemitrat in 95%igem Alkohol bei 18°: P.-K., 5K. 61, 1781; C. 19311, 440. 

Dibromaeetylbromid C 2 HOBr 3 = CHBr 2 COBr (H 219). 

H 219, Z. 24 v. o. statt „Acetylbromid" lies „Brornacetylbromid". 

Dibromaeetonitril C.HNBrjj = CHBr 2 -CN (H 219; E I 98). B. Beim Erhitzen von 
Dibromcyanacetamid mit bei 0° gesättigter wäßriger Bromwasserstoffsäure im Rohr auf 
100° (Ott, Löpmann, B. 55, 1260; O., Finken, B. 58, 1703). 

Chlordibromacetylchlorid C 2 OCLBr 2 = CClBr 2 COCl. B. Aus Äthyl- [oc./S-dichlor- 
a./J./3-tribrom-äthyl]-äther bei längerem Aufbewahren oder Erwärmen auf ca. 60° unter Aus- 
schluß von Luftfeuchtigkeit (Smith, Soc. 1927, 1101). — Ist durch Überführung in Chlor- 
dibromacetamid und Chlordibromacetanilid identifiziert worden. 

Äthyl- [a.^-dichlor-a.^.^-tribrom-äthyl]-äther,a.^-Diohlor-a.j5.^-tribrom-diäthyl- 
äther C 4 H 5 OCl 2 Br 3 = CClBr 2 -CClBrOC 2 H B . B. Bei Einw. von Brom auf Äthyl-[oc./?-di- 
chlor-/?-brom-vinyl]-äther bei 0° (Smith, Soc. 1827, 1101). — Krystalle (aus Petroläther). 
F:28— 29°. D, 31 : 2,2297; DJ : 2,2138. n?}: 1,5683. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Aufbewahren oder beim Er- 
wärmen auf ca. 60° Äthylbromid und Chlordibromacetylchlorid. Geht an feuchter Luft in 
Oxalsäure über. 

Tribromessigsäure C 2 HOjBr 3 = CBr 3 C0 2 H (H220; E I 98). Kryoskopisches Ver- 
halten in Wasser: de Gkoote, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 234; in Brom: Finkelstein, Ph. Ch. 
105, 15; 5K. 55, 89; in Benzol: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1915], 1163; C. 
1925 1, 1557. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: de G., BL Soc. chim. Belg. 37. 
232. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und Lösungen von Tri- 
bromessigsäure in Wasser: Frximkin, Ph. Ch. 111, 193. Über die Acidität der Tribromessig- 
säure in Äther und Chloroform: HantzsCH, Voigt, B. 62, 978, 980. — Zerfällt beim Erhitzen 
des Dampfes auf ca. 280° in Gegenwart von Tierkohle hauptsächlich in Kohlendioxyd und 
Bromoform ; außerdem entstehen geringe Mengen Bromwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlen- 
stofftetrabromid (Senderens, Aboulenc, C. r. 172, 1585). Geschwindigkeit der Zersetzung 
in Kohlendioxyd und Bromoform in Wasser bei 25°, auch in Gegenwart von wenig Chlor- 
wasserstoff oder Natriumacetat : de G., Bl. Soc. chim. Belg. 37, 225; C. 1928 II, 1548. 
Liefert bei Bestrahlung der Lösung in Wasser mit ultraviolettem Licht Kohlendioxyd und 
Bromoform ; das Kaliumsalz gibt bei der Bestrahlung in verdünnter wäßriger Lösung Brom- 
wasseretoff, Kaliumbromid , Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, in konzentrierterer Lösung 
außerdem Bromoform; aus dem Eisen (III) -Salz werden in wäßriger, freie Tribromessigsäure 
enthaltender Lösung Kohlendioxyd und Hexabromäthan erhalten ( Jaeqbr, Soc. 119, 2071 ; 
J., Berqer, B, 4±, 78). Geschwindigkeit der Abspaltung von Brom beim Behandeln mit 
Wasser, mit Kaliumhydroxyd, Bariumhydroxyd, kolloidalem Silber, Silbernitrit, Silber- 
nitrat, Tetramethylammomumhydroxyd und Piperidin in Wasser bei verschiedenen Konzen- 
trationen und Temperaturen: Petbenko-Kritschenko, B. 61, 846, 847; JK. 61, 31, 32; 
beim Behandeln mit Kaliumhydroxyd und Silbernitrat in 95%igem Alkohol bei 18°: P.-K., 
HC. 61, 1781 ; C. 1981 1, 440. . 

TribromeBBigBäure-äthylester C 4 H 5 8 Br 3 = CBr a CO s C s H 5 (H221; EI 98). B. 
Neben- anderen Produkten beim Behandeln von Bromal mit Aluminiumäthylat oder mit 
Acetaldehyd allein oder in Äther in Gegenwart von Aluminiumäthylat oder Aluminium - 
isoamylat (Nakai, Bio. Z. 1B2, 270, 272, 274). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin 
bei 18—20°: Tronow, Akiwis, Orlowa, SK. 61, 346; C. 1929 II, 2550. 
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Tribromessigsäure- [0.0./?- tribrom - äthyl]-eater C 4 H s 0,Br, == CBrj-COjCHvCBr, 
(H 221). B. Zur Bildung aus Bromal durch Einw. von Aluminiumäthylat vgl. Nakai, Bio. Z. 
152, 274. — Krystalle (aus Methanol oder Petroläther). F: 69°. Kp 18l6 : 206—207°. 

TribromesBigfläure-iBOamylester C,H 11 8 Br 3 = CBr ? COgC 6 H 11 . B. Neben anderen 
Produkten bei Behandlung von Bromal mit Acetaldehyd in Gegenwart von Aluminiumiso- 
amylat (Nakai, Bio. Z. 162, 272). — Kp 8 : 103— 121°. 

Tribromacetylbromid C 8 OBr 4 - CBr 3 -COBr (H 221). B. Beim Erhitzen von Tri- 
bromessigsäure mit Phosphortribrormd (STErNKOPF, Mieg, Herold, B. 53, 1147). — Kp: 210° 
bis 215°. Kp„: 88—90°. 

Tribromacetamid CjHgONBrj, = CBr 3 CONH a (H 221; E I 98). B. Beim Lösen von 
Dibromcyanaoetamid in verd. Natronlauge in Gegenwart von Harnstoff (Güfta, Thokfe, 
Soc. 121, 1900). 

d) Jod-Derivate. 

JodeBBigsäure C a H 8 a I = CHJ-COjH (H222; EI 98). B. Zur Büdung aus Chlor- 
essiga&ure und Alkalijodid in Aceton vgl. McMath, Read, Soc. 1027, 539. — Adsorption aus 
wäßr. Lösung durch Kohle: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 68; HC. 60, 107. Ausflockung 
von Schwefel-Sol durch Jodessigsäure : Ostwald, Koll.-Z. 40, 205; C. 19271, 573. Verteilung 
zwischen Wasser und Chloroform, Wasser und Benzol und Wasser und Toluol bei 25°: Smith, 
White, J.phys.Chem. 33, 1959, 1965, 1971. Oberflächenspannung von 0,1— 0,8 n-Lösungen 
von Jodessigsäure in Wasser bei 25°: Frumkin, Reichstein, Kulvabskaja, Koll. Z. 40, 10. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum der freien Säure und der Alkalisalze in Wasser zwischen 
ca. 270 mfi und 220 m/i: Ley, Zschacke, B. 57, 1705. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser 
und Alkohol bei 30°: Hunt. Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193; in Aceton bei 30°: H., B., 
J. phya. Chem. 33, 1498. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und 
Lösungen von Jodessigsäure in Wasser: Fru., Ph. Ch. 111, 193. — Das Kaliumsalz liefert 
bc.m Schütteln mit Wasserstoff in Kalilauge in Gegenwart von Nickel Essigsäure (Kelber, 
B. 54, 2256); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Ke. Bei der Einw. von Sulfurylchlorid 
oder Brom in Äther wird Jod ausgeschieden (McMath, Read, Soc. 1927, 539). Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Kaliumrhodanid in Wasser oder verd. Salzsäure und mit Barium- 
rhodanid in Wasser bei 25°: Holmbero, Ph. Ch. 97, 142. Geschwindigkeit der Reaktion des 
Ammonium-, Natrium-, Kalium- und Bariumsalzes mit den entsprechenden Salzen r'erRhodan- 
wasserstoffsäure, auch in Gegenwart der Chloride, in Wasser bei 25° : H. Geschwindigkeit 
des Austausches des Jod -Atoms durch das Chlor-Atom, die Hydroxyl-, Cyan-, Rhodan- und 
Phenoxy-Gruppe in Wasser bei 15°, 25° und 35°: Wagner. Ph. Gh. 115, 126. — NH,C a H a O a I. 
Unbeständig (McMaster, Pbatte, Am. Soc. 45, 3000). — [Cr3(OH) 3 (C 2 H a 2 I),H s O] + H S 0. B. 
Aus dem nicht näher beschriebenen komplexen Chromsalz; der Chloressigsäure [Cr s (OH) 2 
(CjHjO a Cl)„]X (X -- beliebiger Säurerest) beim Behandeln mit Kaliumjodid in neutraler 
oder schwach saurer Lösung bei 50° (Reihlen, Illig, Wittig, B. 58, 17). Sehr schwer 
löslich. -- [Fe 3 (C a H 2 0,,l) 6 (OH) 2 ] [CjH a OgI]. Hellorangefarbenes Pulver. Unlöslich in Wasser. 
Die rotgelbe Lösung in Alkohol liefert bei längerem Aufbewahren Jodessigsäure-äthylester 
(Weinland, Loebich, Z. anorg. Ch. 151, 283). 

JodessigBäure-methylester C s H 6 0jjI — CH a I-COyCH 3 (H222). Zur Verwendung als 
Kampfstoff vgl. van Nieuwenbitrg, C. 1922 IV, 984. 

JodeBBigsäure-äthylester C 4 H,O a I = CH,J.CO a -C a H 5 (H 222; E I 99). Kp^: 78° 
(Heebst, Koll. Beih. 23, 332; C. 1928 II, 2544). — Verhalten gegen Wasser bei Zimmer- 
temperatur : Rona, Z. exp. Med. 13, 26. — Die Erträglichkeitsgrenze der Reizwirkung auf 
den Menschen liegt bei_60 mm*/m» Luft (Flury, Z. exp. Med. 18, 567; C. 1921 III, 565). — 
Zur Verwendung als Kampfstoff s. die Literaturzusammenstellung im Artikel j?./?-Dichlor- 
diäthylsulfid (E II 1, 348); vgl. ferner A. M. Pkentiss, Chemicals in war [New York-London 
1937], S. 138. 

Jodessigsäure- [d- oetyl- (2)-ester] , [d- Methyl -n-hexyl-carbinol] -jodaoetat 
C w H 19 O a I = CH !! IC0 2 -CH(CH 3 )-[CH a ] 5 -CH3. B. Aus nicht näher beschriebenem Chlor- 
essigsäure- [d-octyl-(2)-ester] und Magnesiumjodid in Äther (Rtjle, Mitchell, Soc. 1926, 
3203, 3206). — Geruchlose Flüssigkeit. Kp 17 : 146—147». DJ'«: 1,3013; DJ 19 : 1,2812; D« 4 .»: 
1,2587. «J>°: +19,08° (1 = 1 dm); Drehungsvermögen der unverdünnten Substanz zwischen 
19,7° und 64,3° und der Lösungen in verschiedenen Lösungsmitteln bei 20° für k = 589,3, 
578,0, 546,1 und 435,8 m/j: R., M. 

Jodaoetonitril C a H a NI = GELJCN (H223; E I 223). Bei längerem Behandeln mit 
Quecksilber-di-p-tolyl in siedendem Toluol entsteht p-Tolyl-quecksifberjodid (Whttmore, 
Thukman, Am. Soc. 51, 1498). 

ChlorjodessigBäure C a H a O a CU = CHCHCO a H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit 1-1-Oxy- 
hydrindamin-(2) oder mit Brucin (McMath, Read, Soc. 1927, 539, 540). — Die frei« Saure iat 
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nicht isoliert worden. Eine Lösung des Ammoniumsalzes (c = 0,9) in der äquivalenten 
Menge verd. Salzsäure zeigt [<x]r,: +0,9°. — Das Ammoniumsalz racemisiert sich beim Er- 
hitzen der Lösung in Wasser, schneller in Gegenwart von Ammoniak oder in Gegenwart der 
äquivalenten Menge Natriumhyaroxyd. — NH 4 C 2 HO a ClI. Nadeln, die beim Aufbewahren 
braun werden. Zersetzt sich bei 149 — 150°. [a] D : +23,5° (Wasser; c = 4). — Salz des 
l-l-0xy-hydrindarains-(2). Nadeln. [a] u : — 2,0° (Wasser; c = 1). — Brucinsalz. 
Prismen (aus Wasser). [a]„: +21,0° (Methanol; c = 0,6). Leichter löslich als das Brucin- 
salz der linksdrehenden Form. 

b) Linksdrehende Form. JB. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit 1-1- 
Oxy-hydrindamin-(2) oder mit Brucin (McMath, Read, Soc. 1927, 539, 540). — Die freie 
Säure ist nicht isoliert worden. — Raeemisation erfolgt unter den gleichen Bedingungen 
wie bei der rechtsdrehenden Form. NH 4 C a H0 a ClI. Nadeln, die beim Aufbewahren braun 
werden. Zersetzt sich bei 149—150°. [a] : —25,1° (Wasser; c = 2). — Salz des 1-1 -Oxy- 
hydrindamins-(2) C 4 H n ON + C s H a 2 ClI. Prismen (aus Methanol + Äthylacetat). 
F: 149°(Zers.). [<x]„: — 34,0° (Wasser; c — 1). Leicht löslich in Wasser und warmem Methanol, 
schwer in Aceton, unlöslich in Chloroform und Äthylacetat. — Brucinsalz. Prismen. 
F: 158—160° (Zers.). [ot] n : —22,0° (Methanol; c = 0,6). Leicht löslich in warmem Methanol, 
sehr schwer in heißem Wasser. 

c) Inaktive Form, dl-Chlorjodessigsäure. B. Aus Chlorjodacetylchlorid beim 
Behandeln mit der berechneten Menge Wasser (Crompton, Carter, Soc. 123, 576 ; McMath, 
Read, Soc. 1827, 538). — Blattchen (aus Petrol&ther). F: 90° (Ca., Ca.). Leicht löslich 
in Wasser und organischen Lösungsmitteln; die Lösungen in Petroläther oder Benzol werden 
am Sonnenlicht sehr schnell violett (Cr., Ca.). — Läßt sich mit l-l-Oxy-hydrindamin-(2) 
oder Brucin in die optisch aktiven Komponenten zerlegen (McM., R.). — Ba(C 2 H0 2 ClI) 2 . 
Krystalle (aus Wasser) (Cr., Ca.). 

Chlorjodacetylchlorid C 2 H0C1 2 I = CHC1ICOC1. B. Durch Einw. von Jod(I)- 
chlorid auf Äthyl- [a./9-dichlor-vinyl]-äther \md nachfolgendes Erwärmen auf 50° (Crompton, 
Carter, Soc. 123, 576; McMath, Read, Soc. 1927, 538). — Beim Behandeln mit Wasser 
entsteht Chlorjodessigsäure. 

Chlorjodaoetamid C 2 H 3 0NC1I = CHC1I • CO • NH 2 (H 224). B. Aus Chlorjodacetyl- 
chlorid und Ammoniak (Crompton, Carter, Soc. 123, 576). — Nadeln (aus Wasser oder 
Benzol). Thermische Analyse der binären Systeme mit Dichloracetamid und Chlorbromacet- 
amid: McKie, Soc. 125, 1076. 

e) Nitro- und Azido-Derivate. 

Nitroessigsäure C 2 H s 4 N = O a N • CH a • C0 2 H (H 225 ; E I 99). Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Kohlendioxyd und Nitromethan in wäßr. Lösung bei 18° und 20°: Pedersen, 
Am. Soc. 48, 2688; in saurer Losung bei verschiedenem p H und Einfluß von verschiedenen 
anorganischen und organischen Salzen, Glucose und Rohrzucker auf die Geschwindigkeit 
bei 15°, 20° und 25°: Heuberger, Svensk kern. Tidskr. 38, 340, 381; C. 1927 I, 834. 1259; 
P., Trans. Faraday Soc. 23, 316; C. 1927 II, 1230. Beim Behandeln mit konz. Salzsäure 
bilden sich Hydroxylamin und Oxalsäure (H., Svensk kern. Tidskr. 38, 340). — (NH 4 ) 2 C 2 H0 4 N. 
Zersetzlich (Steinkopf, A. 434, 33). — AgjC 2 H0 4 N (St.). 

NitroeBsigsäure-methylester C ? H 6 4 N == O a NCH 2 -CO a CH 3 (H225). B. Beim 
Behandeln einer Lösung von Nitroessigsäure in Methanol mit Chlorwasserstoff unter Kühlung 
(Stkinkopf, A. 434, 28). — Kp 31 : 106—110°. 

Nitroessigsäure-äthylester C 4 H,0 4 N = O a NCH a CO a -C a H 6 (H 225; EI 100). B. 
Beim Behandeln von Nitroessigsäure oder ihrem Dikaliumsalz in Alkohol mit Chlorwasser- 
stoff unter Kühlung (Steinkopf, A. 434, 26). Durch Zutropfen von konz. Schwefelsäure 
zu einer alkoh. Lösimg von Nitroessigsäure bei — 15° bis + 3° (St.). Beim Behandeln von Acet- 
essigester mit Kupfernitrat und Acetanhydrid bei höchstens 50° (Menke, R. 44, 145). — 
Kp M : 104—106°; Kp«: 97° (St.). Kp u : 94° (v. Auwers, Harres, B. 62, 2297). DJ'-': 1,2115; 
Df: 1,204 (v. Auw., H.). n£*: 1,4243; ng^: 1,4269; ng' 1 : 1,4330; n£': 1,4382; ng c : 1,4238 
(V. Atrw., H.). — Das Silbersalz liefert beim Behandeln mit Methyl Jodid in der Kälte a-Nitro- 
propionsäure-äthylester und Methyl-acinitro-essigsäure-äthylester (Syst. Nr. 279); analog 
verläuft die Reaktion mit Äthyliodid (St.). — NH 4 C 4 H,0 4 N. F: 124° (St.). — AgC 4 H-0 4 N. 
Krystalle (aus Alkohol). Wird bei 40° dunkel und zersetzt sich bei 117 — 119° (St.). Färbt 
sich bei längerem Aufbewahren rosa. 

NitroeBBigBäure-propyleotor CJH,0 4 N = O a NCH a CO a CH,-C ? Hj. B. Aus dem 
Dikaliumsalz der Nitroessigsäure und Propylalkohol bei Einw. von Chlorwasserstoff unter 
Kühlung (Stetnkopf, A. 434, 28). — Kp 18 : 10ö°. 

NitroeBaigBäure-lBopropyleBter C 5 H,0 4 N = O a N • CH 8 • CO a • CH(CH s ) a . B. Aus Nitro- 
essigsäure und Isopropylalkohol bei Einw. von konz. Schwefelsäure unter Kühlung ( Stein - 
köpf, A. 434, 28). — Kp„: 92,2—93,2«. — NH 4 C 8 H 8 4 N, F: 107—109°. 
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NitroeBsigBäure-isobutyleBtor C 4 H u 4 N = OjN-CHj-COj-CHjCHtCH,), (H 226). 
B. Aus Nitroessigsaure und Isobutylalkohol in Gegenwart von kons. Schwefelsäure (Stetn- 
koff, A. 484, 28). — Kp„: 111,5—112,5°. — NH 4 C,H 10 O 4 N. F: 110—1120. 

NitroessigBäure-isoamylester C 7 H„0 4 N = O s NCH i CO,CH,-CHjCH(CH,),. JB. 
Aus Nitroessigsaure und Isobutylcarbinol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Stein- 
koff, A. 434, 29). — Flüssigkeit. Kp w : 122—123°. — Ammoniumsalz. F: 112—115°. 

ChlornitroeasigBäure - äthylester C 4 H,0 4 NC1 == OjNCHCl-CCvC,H 4 . B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes des Nitroessigsaure-äthyleBters 
(Macbeth, Traill, Soc. 127, 895). Entsteht in Form des Ammonium- bezw. Hydrazinsalzes 
beim Behandeln von Chlomitromalonsäurediäthylester mit Ammoniak oder Hydrazin- 
hydrat in Alkohol (M., T., -Soc. 127, 1122). — Kp g : 77°. n„: 1,4412. — NH 4 C 4 H 6 4 NC1. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 114 — 115°. Rötet sich beim Aufbewahren an der Luft. — Hydrazin- 
salz N,H 4 + C 4 H,0 4 NC1. KrystaUe (aus Alkohol). F: 120°. 

Diohlornitroessigsäure- äthylester C 4 H 5 4 NC1, = 0,N-CC1 8 -C0,C 2 H 5 . B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes des Cnlornitroessigsäure- 
äthylesters (Macbeth, Traill, Soc. 127, 895). — Kp 8 : 72°. n„: 1,4430. 

Bronmitroessigeäure- äthylester C 4 H.0 4 NBr = 2 N • CHBr • C0 g ■ C 8 H 6 . B. Bei 
Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz des Nitroessigsäure-äthylesters in Schwefelkohlen- 
stoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 895). — Kp w : 105°. n',!: 1,4798. — Beim Behandeln mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol wird ein bromfreies Produkt erhalten. — NrLC-H.CvNBr. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 134° (Zers.). 

Chlorbroranitroessigsäure - äthylester C 4 H 5 4 NClBr = OjNCClBrCOj,-C s Hj. B. 
Bei Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz des Chlornitroessigsäure-äthylesters in 
Schwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 896). — öl. Kp„: 89°. n D : 1,4663. — 
Beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht ein bromfreies Produkt. 

Dibromnitroessigsäure ■ äthylester C 4 H 6 4 NBr, = OjNCBr a CO,C a H. (H 228). 
B. Bei Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz von Bromnitroessigsäure-äthylester in 
Schwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 896). — Kp„: 97,4°. n D : 1,4985. — Beim 
Behandeln mit Hydrazinhydrat in Alkohol wird ein bromfreies Produkt erhalten. 

Azidoessigsäure-äthylester C 4 H 7 8 N 3 = N 3 CH,CO s C,H 6 (H229; E I 101). Zur 
Konstitution vgl. Lindemann, Thiele, B. 61, 1529. — Kp lg : 74°; DJ 9 : 1,1263 (L., Th.). 
Oberflächenspannung bei 19°: 34,11 dyn/cm (L., Th.). Parachor: L., Th. Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 582,4 kcal/Mol (Roth, Müller. B. 82, 1191). — Liefert 
beim Behandeln mit Triphenvlphosphin in Äther die Verbindung (C 6 H 6 ) 3 P:N-CH,CCvC,H B 
(Syst. Nr. 2272) (Staudinger, Häuser, Helv. 4, 873). 

Schwefel- und Selen-Anatoga der Essigsäure. 

Thioessigsäure, Thiaoetsäure C 2 H 4 OS = CH 3 CO-SH (H230; EI 101). B. Beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff, 
Schwefelsäure, Acetylchlorid oder (am besten) Acetylbromid (Clarke, Hartman, Am. Soc. 
46, 1 732) . Aus dem Äthylester durch Verseifung mit kalter alkoholischer Kalilauge ( Sakurada. 
Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 75; C. 1927 1, 1301). Aus Essigsäure-thioessigsäure-anhydrid 
durch Einw. von Wasser (Mingoia, G. 65, 718). Beim Behandeln von Kohlensuboxyd mit 
Schwefelwasserstoff bei —80° (Diels, Beckmann, Tönnies, A. 439, 81, 92). — Hellgelbe 
Flüssigkeit. Erstarrt in einer Kältemisohung (Sa.). Kp: 88—91,5° (Cl., Ha.). Leicht löslich 
m organischen Lösungsmitteln; die Lösungen sind grünlich-gelb (Sa.). Verteilung zwischen 
Wasser und Äther bei 25°: Smith, J. phys. Chern. 25, 624; zwischen Glycerin und Aceton 
bei 25°; Smith, J.phys.Chem. 25, 734. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser und absol 
Alkohol bei 30°: Hunt, Briscob, J.phys.Chem. 38, 193; in flüssigem Schwefelwasserstoff 
bei gewöhnlicher Temperatur: Quam, Wilkinson, Am. Sog. 47, 993. Zum Dipolmoment vgl 
Smyth, Am. Soc. 47, 1896. — In Berührung mit Wasser erfolgt Bildung von Schwefelwasser- 
stoff und Essigsäure (Sa.). Einw. von flüssigem Schwefelwasserstoff bei gewöhnlicher Tem- 
peratur: Quam, Am. Soc. 47, 107, 108. Liefert bei der Einw. auf das Natriumsalz der Oxy 
methaneulfinsäure (Rongalit) in verd. Methanol Schwefel, Formaldehyd und Natrium- 
acetat (Binz, Holzapfel, B. 63, 2021). Beim Erwärmen mit Benzophenonchlorid im Kohlen- 
dioxyd-Strom auf 80^— 100° entsteht Thiobenzophenon (Schönberg, Schütz, Nickbl, B. 
.' ., . 78 A- Beim S&ttigen einer Lösung äquimolekularer Mengen Thioessigsäure und Benzo- 
mtril in Äther mit Chlorwasserstoff erhält man Thiobenzamid und N-Thiobenzoyl-benzamidin 
(Syst. No. 939) (Ishtsavta, Scient. Pap. Inst. phys. ehem.. Bes. 7, 296; C. 19281 1764)- 
bei gleicher Behandlung entstehen mit m- und p-Nitro-benzonitril m- und p-Nitsro-tbio- 
benzamid (L). — Entgiftende Wirkung des Natriumsakes und des Strontiumsalzes bei Ver- 
giftung von Kaninchen mit Quecksilber ( II) -chlorid: Hesse, C. 19271, 2217- Fehlen der 
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entgiftenden Wirkung des Strontiumsalzes bei Hunden: Haseell, Foebes, C. 1020 1, 
2442. — Empfindlichkeit des oolorimetrischen Nachweises vqn Quecksilber mit Ammonium- 
thioacetat: Booth, Schreiber, Am. Soc. 47, 2827. — Antiklopfwirkung des Bleisalzes im 
Verbrennungsmotor: Chabch, MACKJr., Boord, Ind. Eng. Chem. 18, 335; C. 10261, 3194. 

ThioesBigsäure-O-methyleeter, Thionessig-säure-methylester C,H 6 OS = CH,-CS- 
O-CH, (EI 101). B. Zur Bildung aus Aeetiminomethyläther und Schwefelwasserstoff vgl. 
Sakubada, Mem. CoU. Sei. Kyoto LA] 10, 67; C. 19271, 1300. — Kp: 88—91°; Df: 0,9002; 
n£: 1,4212 (Sa.). — Entwickelt bei der spontanen Oxydation an der Luft Nebel (Delbfine, 
Bl. [4] 81, 762); weiteres zu dieser Reaktion, ihre Katalysatoren und Antikatalysatoren: D. 

Thioessigsaure- S-methyl es ter, Thiolessigsäure-methylester C,H e OS = CH 3 -CO- 
S-CH, (H 231). Auf Grund der elektrischen Leitfähigkeit errechneter Grad der Umsetzung 
in Methylmercaptan und Thioessigsaure bei Behandlung mit Schwefelwasserstoff bei — 77°: 
Ralston, Wilkinson, Am. Soc. 60, 2161. 

Thioessigsaure- O-äthylester, ThioneBsigsäure-äthyleater C 4 H B OS = CH s -CS-0- 
C,H S (H232; E 1 101). Kp: 105—107° (Sakubada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 9, 239; C. 
1926 II, 1273). 'DJ': 0,8980 (Sa.). Viscosität bei 17»; Sa. Spezifische Refraktion für die 
D-Linie: Sa. — Oxydiert sich an der Luft unter Nebelbildung und Luminescenz (Delepine, 
Bl. [4] 31, 764). Liefert beim Behandeln mit Anilin in Äther Thioessigsäure-anilid, in Alkohol 
N-Phenyl-acetimino*thyläther (Sa., Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] lO, 75; C. 10271, 1301). 
Gibt bei Einw. von Phenylhydrazin in Äther Thioessigsäure-phenylhydrazid, in Alkohol 
[ac-Äthozy-äthyliden]-phenylhydrazin (Sa.). 

Thioessigsäure-S-äthyleBter, Thiolessigsäure-äthylester C 4 H 8 OS = CH,-CO-S- 
C,H 6 (H232). B. Zur Bildung aus Acetylchlorid und Äthylmercaptan vgl. Baker, Rbid, 
Am. Soc. 51, 1568. Bei allmählichem Eintragen einer äther. Lösung von Äthylmercaptan 
in eine eiskalte Lösung von Äthylmagnesiumbromid in Äther, Behandeln der entstandenen 
Verbindung IMg-S-C,H 5 {E II 1, 342) mit Acetylchlorid und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit Eiswasser (Hepworth, Clapham, Soc. 119, 1195). — DJ: 1,0008; Df : 0,9755; 
nf : 1,4503 (B., R.). — Liefert beim Behandeln mit Natrium wenig Acetylthioessigsäure- 
S-äthylester (B., R.). Auf Grund der elektrischen Leitfähigkeit errechneter Grad der Um- 
setzung in Äthylmercaptan und Thioessigsaure bei Behandlung mit Schwefelwasserstoff 
bei — 77°: Ralston, Wilkinson, Am. Soc. 60, 2161. Gibt bei Einw. von Quecksilber(II)- 
chlorid in. Äther oder beim Behandeln mit Queoksilber(II)-acetat in essigsäurehaltigem 
Alkohol und folgendem Zusatz von Kochsalz -Losung die Verbindung [ClHg-S-CjH s ], 
(EU 1, 342) (Sachs, B. 64, 1851); auf Zusatz zu einer heißen Lösung von Quecksilber (II)- 
aoetat in Äoetanhydrid entsteht Äthylmercapto-quecksilberacetat (8. 118) (S.). Reagiert 
nicht mit Aceton in Gegenwart von Natrium (B., R.). Liefert beim Behandeln mit Acetonitril 
und Natrium etwas Cyanaceton (B., R.). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther entsteht Methyl-diphenyl-carbinol (H., Cl.). 

Thioessigsäure-O-propylester C,H, OS =CH 8 -CS-OCH,-CH,-CH,. HeUgelbe, an 
feuchter Luft rauchende Flüssigkeit. Kp: 125 — 130° (Sakubada, Mem. Coli. Sei. Kyoto 
[A] 10, 68; C. 10271, 1300). Df: 0,8952. Viscosität bei 28°: Sa. nf: 1,4283. 

ThioessigBäure-8-propylMter C 8 H, OS = CH,COSCH,-CH,CH, (H 232). Auf 
Grund der elektrischen Leitfähigkeit errechneter Grad der Umsetzung in Propylmercaptan 
und ThioeBsigBaure ber Behandlung mit Schwefelwasserstoff bei — 77°: Ralston, Wilkinson, 
Am. Soc. 60, 2161. 

Thioessitfsäure-O-iBOpropyleeter C,H 10 OS = CH, • CS • • CH(CH,),. Gelbliche Flüssig- 
keit. Kp: 119—122° (Sakubada, Mem. CoU. Sei. Kyoto [A] 10, 68; C. 19271, 1300). Df: 
0,8901. Viscosität bei 22°: Sa. n?: 1,4501. 

Thioesai«»äuro-S-iBopropyl«ater C,H 10 OS = CH,- CO • S ■ CH(CH,), (H 232). Kp : 122° 
bis 123° (Ralston, Wilkinson, Am. Soc. 60, 2161). — Auf Grund der elektrischen Leit. 
fähigkeit errechneter Grad der Umsetzung in Isopropylmercaptan und Thioessigsaure bei 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff bei — 77°: R., W. 

TbioMBigaäure - O - butyleBtor C,H w OS = CH, ■ CS • • CH, • CH, • CH, • CH,. Kp : 146° 
bis 149» (Sakubada, Mem. CoU. Sei. Kyoto [A] 10, 68; C. 19271, 1300). Df: 0,8883. Vis- 
coait&t bei 29°: Sa. n?: 1,4196. 

Thioessi*Bäure-B-butyl«>«ter CJH lt 0S = CH,COSCH,CH,CH,CH,. Kp: 134° 
bis 135° (Ralston, Wilkinson, Am. Soc.. 60, 2161). — Auf Grund der elektrischen Leit- 
fähigkeit errechneter Grad der Umsetzung in Butylmercaptan und Thioessigsaure bei Be- 
handlung mit Schwefelwasserstoff bei —77°: R., W. 

Tbioe»sig»Aure.-0-l«obutyl»Bter C,H u 0S = CH,CSOCH,CH(CH 8 ),. Kp: 135° 
Wb 140« (Sakubada, Mem. CoU. Sei. Kyoto [A] 10, 68; C. 10271, 1300). Df: 0,8876. Vis- 
oosität bei 26«: Sa. n?: 1,4316. 

BEILSTBOri H»ndbuoh, 4. Aufl. 2. Krg.-Wark, Bd. II. 14 



E II 2 H 2, 288-888 

210 MONOCARBON8ÄÜBEN CnHznOg [Sy8t.Nr.lftl 

Thloassigsäure-O-IsoamyleBter C,rL 4 OS = CH, • CS • • C 6 H n . Gelbliche Flüssigkeit. 
Kp M : 72—74» (Sakurada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 8, 239; C. 1926 II, 1273). Df : 0,8639. 
Viscositat bei 23°: Sa. Spezifische Refraktion für die D-Linie: Sa. 

Monothioäthylenglykol-diaoetat, ß- Oxy- äthylmeroaptan - diacetat C 6 H w O»S = 
CH,-CO-S-CH g -CH,-0-COCH 3 . B. Beim Kochen von Monothioäthylenglykol mit Acet- 
anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Rojahn, Lemme, Ar. 1926, 622). — Flüssigkeit. 
Kp M : 118—120°. — Beim Aufbewahren entsteht Diäthylendisulfid. 

EsBigBäure-thioesaigeäure-anhydrid, DiacetylBulfid, „ThioesBigsäureanhydrid" 
C 4 H,0,S = CH,C0SC0CH 8 (H 232; E I 1,01). B. Beim Erwärmen von Acetylchlorid 
mit MagnesiumbromidhydroBulfid in Äther (Mingoia, 0. 65, 718). 

DiacetyldiBulfid C 4 H ( 2 S, = (CH s C0),S, (H 232). Beim Kochen einer Lösung in 
Alkohol mit alkal. Natriumarsenit-Lösung erhält man NagAsOgS, essigsaures und thioessig- 
saures Natrium (Gutmann, B. 56, 2366; Fr. 66, 239). Bei Einw. von siedender Kalium- 
cyanid-Lösung entstehen die Kaliumsalze der Essigsäure, Thioessigsäure und Rhodanwasser- 
stoffsäure (G.). 

Diaoetyltrisulfid C 4 H 4 0,S 3 = (CH,-CO),S 3 . B. Aus Acetylchlorid beim Behandeln 
mit Hydrotrisulfid in Gegenwart von wenig Zinkchlorid bei — 10° bis Zimmertemperatur 
(Bloch, Bergmann, B. 68, 966). — Nicht rein erhalten. Hell grünlichgelbes, dickes öl von 
schwachem, lauchartigem Geruch; wird unterhalb — 20° farblos und erstarrt bei — 30° bis 
— 40° zu Blättern oder Nadeln, die sich bei — 19° bis — 17° verflüssigen. Df: ca. 1,34. 
Mischbar mit Äther, Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, löslich in Alkohol und Petrol- 
äther, schwer löslich in Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert beim Erhitzen 
hauptsächlich Essigsäure, Thioessigsäure und Diacetylaulfid. In Berührung mit Wasser 
findet langsame Zersetzung statt. Zerfällt in Alkohol ziemlich schnell in Schwefel und Aeetyt- 
disulfid. Liefert bei Behandlung mit Anilin Schwefel, Schwefelwasserstoff und Acetanilid. 
Auch bei Behandlung mit Dimethylanilin wird Schwefel abgeschieden. 

Thioaoetamid Cj,H 5 NS = CH 3 CSNH S (H232; EI 101). B. Aus Ammoniumacetat 
und Aluminiumsulfid im Rohr bei 240° (Kindlee, Finndokf, B. 54, 1080). Zur Bildung 
aus Acetamid und Phosphorpentasulfid vgl. K., A. 481, 209. Beim Erwärmen von Acetamid 
mit Phosphorpentasulfid und Kaliumsulfid in Xylol auf 90° (K., D. R. P. 385376; C. 1924 I, 
2633; Frdl. 14, 371). Beim Erhitzen von Acetamid mit Aluminiumsulfid und wasserhaltigem 
Natriumsulfat im Autoklaven auf 240° (K., D. R. P. 370973; C. 1923 IV, 538; Frdl. 14, 370). 
Zur Bildung aus Acetonitril und Schwefelwasserstoff vgl. K., A. 431, 203. — F: 115° (K., 
4. 481, 203), 116° (K., F.). Schwer löslich in Äther, Benzol und Petroläther (K.).'— Liefert 
beim Behandeln mit Thionylchlorid'oder Sulfurylchlorid in Äther Chlorwasserstoff, Schwefel, 
Schwefeldioxyd und Acetamid (Ishikawa, G. 1928 I, 1763). Wird durch Aluminiumamalgam 
in wäßr. Alkohol bei 60—70° zu Äthylamin reduziert (K., Dehn, B. 54, 1081; K., D. R. P. 
360456; C. 1923 II, 403; Frdl. 14, 344). Gibt bei Behandlung mit Dischwefeldichlorid in 
Alkohol + Petroläther in Gegenwart von Alkalihydroxyd eine Verbindung C,H 14 N 4 S S 
[Nadeln; F: 104°] (Chakravakti, 80c. 123, 968); eine Verbindung derselben Zusammen- 
setzung [Nadeln; F: 103°] entsteht bei Einw. von Chlorpikrin in Alkohol (Ray, Das, 
Soc. 121, 328). Liefert bei Behandlung mit N-Phenyl-acetimidchlorid in Äther Thioessig- 
säure-anilid (L, C. 1925 II, 1153); reagiert analog mit N-Phenyl-benzimidchlorid (I.). — 
Titrimetrische Bestimmung durch Fällung von Silbersulfid mittels alkoh. 0,1 n- Silbernitrat- 
Lösung: K., A. 450, 10. — 2C 2 H 5 NS + HgCl,. Amorph. F: 183° (Zers.). (I., C. 1928 1, 1765). 

Thioacetiminoäthyläther C 4 H,NS = CHyC(:NH)-S-C 3 H B (E I 102). Liefert bei 
der Einw. von Schwefelwasserstoff in Äther DithioessigBäure-äthylester (Sakurada, Mem. 
Coli. Sei. Eng. Kyoto [A] 10, 80; C. 19271, 1301). 

[ß- Chlor-äthyl] - [a.a.0- triohlor - äthyl] - Bulfld , x.a.ß.ß'- Tetraohlor - diathylnulfld 
C 4 H.C1 4 S = CH li Cl-CCl a -S'CH,-CH 2 Cl. B. Beim Einleiten von 2 Mol Chlor in 0./J'-Dichlor- 
diäthylsulfid (E II 1, 348) bei Zimmertemperatur (Dawson, Lawson, Am. Soc. 40, 3125, 
3127; Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1929, 536, 542). Aus [^-Chlor-äthyl].[a-ohlor- 
vinyl]-eulfid (E II 1, 781) und 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (D., L.). — Nicht rein 
erhalten. DJ": 1,53 (Ph., D., M.). — Liefert beim Erhitzen auf 90—100° unter 2 mm Druck 
oder bei der Destillation [^-Chlor.äthyl]-[«./3-dichlor-vinyl]-Bulfid (E II 1, 781) (D., L.; Ph., 
D., M.). 

[oc./J-Diohlor-äthylHa.a.p - trlohlor-äthyl] - aulfld , a.a.fi.a'./J'- Pentaohlor - diathyl- 
sulfld C.H,C1 6 S = CH S C1CC1,SCHC1CH»C1. B. Beim Einleiten von 3—1 Mol Chlor in 
/?.^'-Dichlor-diäthylsulfid (E II 1, 348) bei Zimmertemperatur (Phillips, Davie8, Mumtörd, 
Soc. 1929, 537, 543). — D": 1,57. — Geht beim Erhitzen unter 80—120 mm Druck in [<x.a./J- 
Trichlor-äthyl]-[^-chlor-vinyl]-sulfid (S. 211) über; bei der Destillation unter 30^-40 mm 
Druck erhält man [a./S-Dichlor-äthyl]-[a./S-dichlor-vinyl]-sulfid (Ell 1. 781). 
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[a.a.^-Triohlor.äthyl]-tS-ohlor-vinyl]-8ulfld CVH.C^S = CH,C1CC1 2 -SCH:CHC1. 
B. Aus a.a.Ä.a'.0'-Pentachlor-diäthyl8ulfid (S. 210) durch Erhitzen unter 80—120 mm Druck 
(Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1928, 544). — Flüssigkeit. Kp 15 : 122—123°. Df : 1,5404; 
Df: 1,5342. Viscosität bei 20°: 0,057 g/omaec. nf: 1,5661. — Liefert bei Behandlung 
mit 1 Mol Chlor [a.a./S-Trichlor-&thyl]-[a.^./3-trichlor-&thyl]-sulfid (s. u.). Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser schnell unter Bildung von Chlorwasserstoff. 

[a.a./S- Triehlor -äthyl] - [ix.ß.ß - triehlor - äthyl] -sulfld, a..<x.ß.a.'.ß'.ß'- Hexachlor- 
diäthylsulfld C 4 H 4 C1«S = CH»C1CC1 2 SCHC1CHC1 ? . B. Entsteht wahrscheinlich bei 
Behandlung von /?./?-Dichlor-diäthylsulfid (E JI 1, 348) mit 3,5 Mol Chlor bei Zimmertemperatur 
(Phillips, Davies, Mumfobd, Soc. 1929, 547). Beim Behandeln von [a.oc./3-Trichlor-äthyl]- 
[/?-chlor-vinyl]-sulfid (s. o.) mit 1 Mol Chlor bei Zimmertemperatur (Ph., D., M., Soc. 1929, 
545). — öl. Kp 16 : 159—160°. Df: 1,6841; Df: 1,6783. Viscosität bei 20°: 0,294 g/cmsee. 
n?>: 1,5681. — Liefert beim Erhitzen auf 200° unter 100—120 mm Druck [a./?./?-Trichlor- 
äthyl]-[a./J-dichlor-vinyl]-8ulfid. Zerfällt beim Kochen mit Wasser rasch unter Bildung von 
Chlorwasserstoff. 

[ß. Chlor-äthyl] ■ [<xM.ß-ß- tetraohlor-äthyl]-sulfid , a.a.ß.ß.ß'- Pentachlor-diäthyl- 
sulfid C 4 H 6 C1 5 S==CHC1„-CC1 2 SCH 2 CH 2 C1. B. Bei der Behandlung von ß.ß'-DicMot- 
diäthylsulfid (E II 1, 348") mit 3 Mol Chlor (Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1929, 543). 
Aus [/?-Chlor-äthyl]-[a./S-dichIor-vinyl]-sulfid (E II 1, 781) und 1 Mol Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 60 — 70° (Dawsdn, Lawson, Am. Soc. 49, 3128) oder ohne Lösungsmittel 
bei Zimmertemperatur (Ph., D., M.). — Gelbes öl. — Liefert bei der Destillation f^-Chlor- 
äthyl]-trichlorvinyl-sulfid (E II 1, 781) (D., L.; Ph., D., M.). Wird beim Kochen mit Wasser 
langsam unter Bildung von Chlorwasserstoff zersetzt (Ph., D., M.). 

[a./?- Dichlor -äthyl] - [a.a./?.j9-tetraehlor- äthyl] -aulfid, tx.x.ß.ß.x' .ß' -Hexaehlor- 
diäthyjflulfld C 4 H 4 C1,S = CHC1 2 CCVSCHC1CH 2 C1. B. Man behandelt ß.ß'- Dichlor- 
diäthylsulfid (E II 1, 348) mit 3 — 4 Mol Chlor, spaltet aus dem Reaktionsprodukt durch Er- 
hitzen im Vakuum Chlorwasserstoff ab, kocht die die ungesättigten Tetrachlor- Verbindungen 
enthaltende Fraktion mit Wasser und läßt auf den nicht hydrolysierten Anteil 1 Mol Chlor 
einwirken (Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1929, 546). — Kp, 6 : 157—159°. Df : 1,6825; 
Df: 1,6763. Viscosität bei 20°: 0,273 g/cm See. nf: 1,5681. — Liefert beim Erhitzen auf 200° 
bei 100—110 mm Druck [a./J-Dichlor-äthyl]-trichlorvtnyl-sulfid (E II 1, 782). Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser ziemlich schnell unter Bildung von Chlorwasserstoff. 

[a./?.;9-Triohlor- äthyl] - [x.OL.ß.ß- tetrachlor- äthyl] - sulfld, a.oL.ß.ß.tn'.ß'.ß'-S.epta.- 
ohlor-diäthylsulfld C 4 H 3 C1 7 S = CHC1 2 -CC1 2 SCHC1CHC1 2 . B. Bei der Behandlung von 
[oi.ß.ß- Triehlor- äthyl] - [a./S - dichlor - vinyl] - sulfid (E II 1, 782) mit 1 Mol Chlor (Phillips, 
Davies, Mumford, Soc. 1929, 546). — Flüssigkeit. Kp ls : 170—172°. Df : 1,7473; Df : 1,7415. 
Viscosität bei 20°: 0,427 g/emsec. n": 1,5741. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
ziemlich schnell unter Bildung von Chlorwasserstoff. 

Triohlorthioessigsäure - S - methylester C 3 H 3 0C1 3 S = CC1 9 • CO • S • CH 3 . B. Durch 
Schütteln von salzsaurem Trichlorthioacetiminomethyläther mit Wasser + Äther (Stein- 
kopf, S. Müller, B. 66, 1932). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Behandeln mit 
Ammoniak in Äther Trichloracetamid. Bei der Verseif ung mit Kalilauge entsteht Methyl - 
mercaptan. 

[ß - Chlor - äthyl] - pentaohloräthyl - Bulfid , %&.ß.ß.ß.ß' - Hexachlor - diäthylsulfid 
C 4 H 4 CLS = CCl,-CCl a -S-CH 2 CHjCl. B. Beim Einleiten von Chlor in ^/T-Dichlor-diäthyl- 
sulfid(MANN, Pope, Soc. 121, 596; Dawson, Lawson, Am. Soc. 49, 3128). Bei der Behandlung 
von (j3-Chloräthyl]-trichlorvinyl-8ulfid (E II 1, 781) mit 1 Mol Chlor bei Zimmertemperatur 
(Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1929, 543). — Flüssigkeit. Kp 15 : 158—159° (Ph., D., 
Mu.), 159,5—160° (D., L.), 160° (Mu., Ph., Soc. 1928, 160), 160—161° (Ma., P.); Kp 4(5 : 131° 
bis 132° (D., L.). D$ 6 : 1,6944 (Ma., P). Df : 1,6849; Df : 1,6794 (Ph., D., Mu.). Viscosität 
bei 20° : 0,254 g/emsee (Ph., D., Mu.). n?,: 1,5683 (Ph., D., Mu.). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 200° unter 100 — 120 mm Druck (Ph., D., Mu.). Gibt beim Kochen mit Salpetersäure 
ß-Chior-äthan-a-sulfonsäure (Ma., P.). Liefert bei weiterer Chlorierung Hexachloräthan 
(Ph., D., Mu.). Geschwindigkeit der Säurebildung bei der Hydrolyse durch kochendes Wasser: 
Mu., Ph.; bei der Hydrolyse in 50%igem Alkohol bei 52°: Peters, Walker, Biochem.J. 
17, 270. 

[a.j9 - Dichlor - äthyl] - pentaohloräthyl - sulfld , <x.a./9./3./J.a'.ß'-Heptachlor-diäthyl- 
Bulfld C 4 H 3 C1,S = CC1 ? -CC1,-S-CHC1-CH 2 C1. B. Bei der Behandlung von [a./?-Dichlor- 
äthyl]-trichlorvinyl-Bulfid (E II 1, 782) mit 1 Mol Chlor (Phillips, Davies, Mumford, Soc. 
1929, 547). — Kp c ..*: 132—134°. Df: 1,743; Df: 1,737. Viscosität bei 20°: 0,382 g/emsec. 
ng : 1 ,5741 . — Liefert bei weiterer Chlorierung Heraohloräthan . Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch kochendes Wasser: Ph., D., M. 

14* 
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Triohlortbioaoetiminomethyläther, 2.2.2-Trichlor-l-methylmeroapto-l-imino- 
Äthan C,H 4 NC1,S = CC1, • C( : NH) • S • CH S . B. Das Hydrochlorid entsteht durch Sättigung einer 
Lösung von Trichloracetonitril in Methylmercaptan mit Chlorwasserstoff und Aufbewahrung 
des Gemisches (Steinkopf, S. Müller, B. 66, 1931). — Gelbliche Flüssigkeit von terpen- 
artigem Geruch- Kp„ : 93,6°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Bei der Einw. von Wasser 
auf das salzsaure Salz entsteht Trichlorthioessigsäure-S-methylester. Liefert mit Anilin auf 
dem Wasserbad N-Phenyl-trichloracetamidin. — C,H 4 NCLS + HCl. Krystalle. Schmilzt 
je nach der Art des Erhitzen« zwischen 126° und 129° unter Zersetzung. Zersetzt sioh an der 
Luft. Wird leicht hydrolytisch gespalten. 

DithioeeaigBäure CJH 4 S a = CH 8 • CS • SH (H 233). B. Aus dem Äthylester durch 
Verseif ung mit alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur (Sakurada, Mem. Coli. Sei. Kyoto 
[A] 10, 82; C. 10271, 1301). — In Wasser weniger löslich als Essigsäure. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Wasser, Methanol, Alkohol, Äther und in wäßr. Salzsäure verschie- 
dener Konzentrationen: Hantzsch, Bucbkiüs, B. 69, 798. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. 
Lösungen bei 25°: H., B., B. 59, 795. — Ammoniumsalz. Blaßgelbes Pulver. Leicht 
löslich in Wasser (H., B., B. 69, 794). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Wasser, Methanol 
und wäßr. Salzsäure: H., B., B. 69, 798. — Nickelsalz. Löslich in Alkohol und Äther mit 
braunroter Farbe. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol und Äther: H., B., B. 
59, 813. 

DithioeBsigsäure-äthylester C 4 H ? S, = CH, • CS • S • C,H 5 (E I 102). B. Durch Einw. 
von Schwefelwasserstoff auf Thioacetiminoäthyläther in Äther (Sakurada, Mem. Coli. Sei. 
Kyoto [A] 10, 80; C. 1927 1, 1301). — Orangefarbige Flüssigkeit. Kp: 128—132°. DT: 0,9807. 
n?: 1,5303. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Methanol, Alkohol und Äther: Hantzsch, 
Bucerius, B. 69, 798. 

ThioeBsigsäure-dithioeBsigsäure-anhydrid, BiB-thioaoetyl-Bulfld, „Dithioessig- 
B&ureanhydrld" C 4 H,S 3 = CH,-CS-S-CS-CH S . B. -Aus Acetylchlorid oder Acetylbromid 
durch Einw. von flüssigem Schwefelwasserstoff bei Zimmertemperatur (Borgeson, Wilkinson, 
Am. 80c. 61, 1455). — Krystalle (aus Äther). F: 225°. Leicht löslich in Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Aceton, Äthylacetat, Schwefelkohlenstoff und Benzol, löslich in Äther, 
Petroläther und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

[a-Jod-äthyliden]-biB-butylBulfld, 1-Jod-l.l-bia-butylmeroapto-äthan C I0 H u IS a = 
CH,CI(S-[CH,] ? -CH S ) ? . — 0,0^18, + 4HgI. B. Aus Acetaldehyd-dibutylmercaptal und 
Quecksilber(II)- Jodid in Aceton unter Kühlung (Whitner, Reid, Am. 80c. 48, 641). 
Gelbe Tafeln. F: 138°. 

Belenoacetamid CjH B NSe = CH a 'CSe-NH v B. In geringer Menge beim Erwärmen 
von Acetonitril mit einer mit Selenwasserstoff bei — 10° gesättigten Natriumäthylat-Lösung 
auf ca. 80° unter Ausschluß von Luft (Kindler, A. 431, 207). — Krystalle (aus Benzol). 
F : 126 — 126,5°. Ziemlich schwer löslich in Äther, Benzol und Petroläther. [Knobloch] 



3. Propionsäure C,H 4 0, = CH,-CH,C0 1 H (H 234; EI 102). 

Vorkommen und Bildung. 

V. Propionsäure findet sich frei und als Ester im Cajeputöl (aus den Blättern vonMelaleuca 
leucadendron L.) (Duystkr, Pharm. Tijdschr. Nederl.Jndie 2, 336, 338; C. 1926 1, 167) und 
im äther. öl des Krautes von Cymbopogon procerus A. Cam. (van Eerdx, Pharm. Weekb. 
61, 1190; G. 1924 II, 2796). Über weitere Vorkommen im Pflanzenreich s. bei C. Wehher, 
W. Thibs, M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 
1932], S. 499; Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1, Bd. 
[Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. — Propionsäure findet sieh im Fleisch des Neunauges 
(Petromyzon fluviatihs L.) (Flössner» Kutscher, Z. Biol. 82, 304; C. 1625 1, 1217). 

B. Neben anderen Produkten beim Überleiten von Wassergas. über mit Kaliumcarbonat 
überzogene Eisenspäne bei 400 — 450° urd 150 Atm. Druck (F. Fischer, Tropsch, B. 66, 
2430, 2432; Brewnstoffch. 4, 277, 278; (7. 19241, 1297). Beim Durohleiten von Sauerstoff 
durch Hart- oder Weiohparaffin bei ca. 150° unter Druck in Gegenwart von Metallverbin- 
dungen (Frasck, Ch.Z. 44, 309; C. 1920 II, 781; vgl. Kelber, B. 58, 68, 70). Bei der 
Oxydation von Propylalkohol mit Luft in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer bei 260° 
bis 300* (Mahjcb, de Godon, C. r. 170, 518), mit WaaBentoffperoxyd in Gegenwart von 
Eisen(II)-sulfat in wäßr. Lösung (Rosxnthaleb, Ar. 1929, 600) oder mit Natriumchlorat 
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bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd in schwach schwefelsaurer Lösung (Milas, Am. Soc. 
50, 497). Beim Erhitzen von Propionitril mit krystallisierter Phosphorsäure auf 130 — 140° 
(Berger, Olivier, R. 46, 603). Bei der Einw. von Wasserstoff auf eine wäßr. Lösung von 
oc-oxy-isovaleriansaurem Natrium bei Gegenwart von Nickeloxvd und Aluminiumoxyd bei 
285—295° und 80 Atm. (Ipatjew, Rasuwajew, B. 61, 636; MC. 60, 911, 912). Beim Er- 
wärmen von Cyolopropanol-(l)-carbonsäure-(1) mit konz. Schwefelsäure (Ingold, Sako, 
Thorpe, Soc. 181, 1197). Durch Einw. von Kohlendioxyd auf Caesiumäthvl (v. Grosse, 
B. 86, 2654). Bei raschem Einleiten von Kohlendioxyd in eine auf —20° abgekühlte ätherische 
Lösung von Äthvlmagnesiumbromid (Iwanow, Bl. [41 87, 289, 293). Bei der trocknen 
Destillation von Tabak (Gabel, Ktprianow, C. 1929 II, 2273). 

Propionsäure entsteht aus Propylalkohol durch Einw. von Bact. xylinum (Yamada, 
Bl. agric. ehem. Soc. Japan 8, 81, 83; C. 1938 II, 2479). Neben Propylalkohol bei der Einw. 
von Bact. xylinum auf Propionaldehyd in Gegenwart von Calciumcarbonat unter anaeroben 
Bedingungen (Molinart, Bio. Z. 216, 210). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Bact. aeidi propionici, Bact. aeidi propionici a oder Bact. aeidi propionici b auf Milchsäure 
und Lactose (v. Freudenreich, Jensen, ZU. Bakt. Parasitenk. [II] 17 [1907], 537, 639), 
von Bact. propionicum auf Milchsäure, Brenztraubensäure und Glucoae (Virtanen, Comment. 
vhys.-math. Helsingfors 1, Nr. 36; S. 11 ; C. 1924 II, 64; vgl. Maurer, Bio. Z. 191, 83), von 
Bact. aeidi propionici d oder Lactobacillus casei auf Glucose, Galaktose, Maltose, LactoBe 
und Saccharose (Whittier, Sherman, Albus, Ind. Eng. Chem. 16, 122; C. 19241, 1679; 
vgl. She., Shaw, J . gen. Physiol. 8, 657: C. 1921 III, 490; J.biol. Chem. 66, 696: Wh., 
She., Ind. Eng. Chem. 16, 729; C. 1928 IV, 675). Entsteht ferner neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Bac. pyoeyaneus auf Ammoniumsuccinat oder Asparagin (Aubel, C. r. 
178, 180), bei der Einw. von Grannlobacterium butvlicum Beijerinck auf Kartoffel- oder 
Maisstärke (Folpmers. Ber. Physiol. 6. 449; C. 1921 III, 47), bei der Einw. von Bact. 
tartarophthorum auf Glycerin (Müller-Thuroau, Osterwalder, C. 1920 II, 90) und bei der 
Vergärung von Glucose durch verschiedene Dysenterie-Bakterien (Zoller, Clark, J. gen. 
Physiol. 8, 329; C. 19211, 775). Bei der Einsäuerung von Futtermitteln (Brahm, Bio.Z. 
166, 18; 186, 234, 238). 

Physikalische Eigenschaften. 

E: —22,4° (Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 154), —21,5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 86, 506; C. 19281, 27), —20,8° (Tl., Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 
426). Röntgenogramm von fester Propionsäure (Pulver-Diagramm): Gibbs. Soc. 126, 2623. 
Kd to : 141,35° (Tl., H.-R.), 140,9° (Lecat. Ann. Soc. scient. Bruxellex 49 [1929], 19, 110); 
Kp, M : 136,4—136,8° (Advani, Sudborouoh, J . indian Inst. Sei. 6, 54; C. 1923 III, 997). 
Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: Tl., H.-R. Dichte DJ (auf Vakuum bezogen) 
zwischen —36,0° (1,0562) und +118.5° (0,8895): Hu., Maass. Am. Soc. 61, 159; DJ: 
1,01503; DJ": 0,99874; Df: 0,98260 (Tl., H.-R.); Di": 0,9973; Df: 0,9858 (Tromp, R. 41, 
282, 297). Dampfdichte: Traute, Moschel, Z.anorg.Ch. 156. 15. Adiabatische Kom- 
pressibilität bei 23,6° : Venkateswaran, J. phys. Chem. 81, 1523. Viscosität bei 15°: 0.01 175, 
bei 30°: 0,00958 g/emsee (Tl., H.-R., J. Chim. phys. 27, 427). Einfluß sehr dünner Schichten 
und des gesättigten Dampfes auf die gleitende Reibung zwischen Glas und Wismut : Hardy, 
Doubleday, Pr.roy.Soc. [A] 100, 563; C. 1922 IV, 514. Oberflächenspannung zwischen 
—35,1° (32,8dyn/cm) und +140.3» (14,9dyn/cm): Hu., Maass. Am.Soc. 61, 159; bei 15°: 
27,21, bei 20°: 26.70, bei 30°: 25.71 dyn/cm (Tl., H.-R.); bei 17.5°: 26,90 dyn/cm (Tominaöa, 
Bio.Z. 140, 245). Parachor: Hu., Maass. Am.Soc. 61, 161; Mumford, Phillips, Soc. 
1929, 2128. Verdampfungswärme bei 139,30°: 98,83 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). 

n£: 1,38658; n'^: 1,38879; ng: 1,39355; ny: 1,39752 (Timmermans, Hennaut-Roland, 
J. Chim. phys. 27 [1930], 426); n£: 1,3643; n": 1,3662; np: 1,3708; n": 1,3744 (Waterman, 
Bertram, B. 46, 701); n'n': 1,3885; tf?: 1.3862 (Tromp. R. 41, 297); ntf: 1,3874 (Whttbv, 
Soc. 1926, 1463); Brechungsindices für Helium-Linien: Tl., H.-R. Absorption von Röntgen- 
strahlen durch flüssige Propionsäure: Auren, Medd. Vet.-Akod. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, 
S. 10. Reflexion von Licht an der Oberfläche von Propionsäure: Bhatnagar, Shrivastava, 
Mitra, J. indian chem. Soc. 6, 336; C. 1988 II. 1745. Luminescenz bei Bestrahlung mit lang- 
welligem ultraviolettem Licht: Wawilow, Tummermann, Z. Phys. 64, 271 ; C. 19291, 3070. 
Intensität und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in flüssiger 
Propionsäure: Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; C. 1926 I, 838; S. R. Rao, Indian J. Phys. 
8, 11; C. 1929 I, 20; an der Oberfläche von Propionsäure: Raman, Ramdas, Pr. roy. Soc. 
[A] 109, 274; C. 1926 1, 838; Ramdas. Indian J. Phys. 1, 221 ; C. 1927 II, 2535; in Propion- 
säure-Dampf: I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19281, 1838. Elliptische Polarisation 
von linear polarisiertem Lioht bei der Streuung an Prot>ionsäUTe : Oberf lachen : Bouhet, 
0. r. 186, 201. Ramanspektrum: Dadieu, Kohlrausch, JH. 62, 231, 399, 405: Sber. Akad. 
Wien 188, 62, 57; PKyt.Z. 80, 384 (Tafel VIII); Naturwiss. 17, 367; C. 1929 II, 385, 697, 
970; K., Phot. Korresp. 66, 162; C. 1929 II, 1508; Venkateswaran, PhU. Mag. [7] 7, 599; 
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C. 19291, 2389; Ganesan, V., Irtdian J. Phys. 4, 216; C. 1929 II, 2646. Beugung und 
Zerstreuung von Röntgenstrahlen durch flüssige Propionsäure: Katz, Z. Phys. 46, 101: 
Kautschuk 1827, 217; Z.ang.Ch. 41, 334, 337; C. 1927 II, 1206; 19281, 154; Stbwabt, 
Pr. rmtum. Acad. USA. 18, 787; C. 1928 1, 639; Morrow, Phys. Rev. [2] 81, 11 ; C. 1928 I, 
2693; St., Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68. 

Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Kendall, Gross, Am. Soc. 48, 1428. Elektroendos- 
mose: Strickler, Mathkws, Am. Soc. 44, 1652. Magnetische Doppelbrechung: Ramana- 
dham, Indian J. Phys. 4, 27; C. 1929 II, 2315. 

Lösungsvermögen für Ozon bei 17,3°: v. Wartenberg, v. Podjaski. Z. anorg. Ch. 148, 
395. Löslichkeitsdiagramm der ternären Systeme Propionsäure-Anilin-Wasser und Propion- 
säure-o-Toluidin- Wasser bei 0° und 20°: Angelescu, Bulet. Soc. chim. Romdnia 10, 161. 
184; C. 1929 II, 1373; kritische Lösungstemperatur in diesen Systemen: Ang., Bulet. Soc. 
chim. Romdnia 10, 165, 187. Verteilung von Propionsäure zwischen Wasser und Chloroform 
bei gewöhnlicher Temperatur: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 383; bei 18°: Schulz, KoU. 
Beih. 21. 51 ; C. 1926 II, 1840; bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 230; Sm., White, J. phys. 
Chem. 88, 1973; zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff und zwischen Wasser und Benzin 
(Kp: 100—110°) bei 18°: Schulz, Koll. Beih. 21, 51 ; zwischen Wasser und Benzol bei gewöhn- 
licher Temperatur: Schi., L., Ph. Ch. 101, 381; bei 18°: Schulz, Koll. Beih. 21, 43, 46, 51; 
bei 25°: Brown, Büry, Soc. 128, 2432; Sm., Wh., J. phys. Chem. 38, 1966; zwischen Wasser 
und Toluol bei 25°: Sm., Wh., J. phys. Chem. 38, 1961 ; zwischen Wasser und Xylol bei 25°: 
Sm., J. phys. Chem. 26, 223; zwischen Wasser und Äther bei gewöhnlicher Temperatur: 
Schi-, L., Ph. Ch. 101, 381 ; bei 18°: deKolossowsky, Bl. [4] 37, 380; bei 21—22°: Behrens, 
Fr. 89, 100, 102; bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 624; zwischen Wasser und Schwefelkohlen- 
stoff bei 18°: Schulz, Koll. Beih. 21, 51 ; zwischen Wasser und Anilin und zwischen Wasser 
und o-Toluidin bei 20°: Angelescu, Bulet. Soc. chim. Romdnia 10, 162, 186; C. 1929 II, 
1373; zwischen Wasser und fetten ölen: Bodansky, J. biol. Chem. 79, 252; Gordon, Reid, 
J. phys. Chem. 26, 785. Verteilung zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: SM., J.phys. 
Chem. 25, 733. 

Kryoskopisches Verhalten von Propionsäure in Wasser: Jones, Bury, Phil. Mag. [7] 
4, 842; C. 1928 1, 1266; in Benzol: Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 166, 13; in Nitrobenzol: 
T., M. ; Brown, Bury, J. phys. Chem. 80, 699. Einfluß von Propionsäure auf den Erstarrungs- 
punkt eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Alkohol und Benzol: Weight, Soc. 127, 
2337. Thermische Analyse des binären Systems Propionsäure-/S-Naphthylamin: Kremann, 
Weber, Zechner, M. 48, 200, 217. Flüchtigkeit mit Wasserdampf-. Virtanen, Pulkki, 
.4m. Soc. 60, 3141; C. 19281, 167; Knetemann, R. 47, 957. Propionsäure enthaltende 
binäre azeotrope Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. 

Dichte einer Lösung in Methanol bei 25°: Lifschttz, Beck, Koll.-Z. 29 [1920], 60. 
Adiabatisohe Kompressibilität wäßr. Lösungen bei 22 — 24°: Venkateswaran, J. phys. Chem. 
81. 1523. Viscosität von Gemischen mit Pyridin bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, Mitarb., 
PA. Ch. 118, 312. Änderung der Visoosität von ln-Propionsäure bei der Neutralisation mit 
ln-Natronlauge oder In- Kalilauge bei 15° : Simon, C. r. 181, 862. Diffusion durch Kollodium- 
Membranen: Collander, C. 1920 II, 720. 

Oberflächenspannung wäßr. Propionsäure-Lösungen zwischen 0° und 100° : Rbhbinssr, 
Ph. Ch. 111, 452; vgl. Traube, Verh. dtsch. phys. Ges. 10 [1908], 901; T.. Somogyi, Bio.Z. 
120, 95. Schaumbildung wäßr. Lösungen bei 18°: Bartsch, KoU. Beih. 20, 5, 7; C. 19261, 
2362. — Adsorption von Propionsäure -Dampf an Tierkohle: Alexejewski, 5K. 66, 416; 
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KP780 



Propion- 
säure 
Jn Gew.-% 


Komponente 


KP7W 



Propion- 
säure 
in Gew.-% 


Bromoform *)*).'. . 
Acetylentetrachlorid *) 
Äthylenbromid s ) . . 
Isobutyljodid *) . . . 
Isoamylbromid *) 
Isoamyljodid *) . . . 
Diisoamyl ■) .... 
Tetrachloräthylen 4 ) . 

a-Pinen 4 ) 

Camphen ■) .... 


137,6 

140,4 

127,75 

119,5 

119,2 

137,0 

138,3 

119,15 

136,4 

137,7 


37 
ca. 60 
17,5 

9 
10 
44 
70 

8,5 
58,5 
64 


Chlorbenzol *) . 
Brombenzol *) . 
2-Chlor-toluol l ) 
4-Chlor-toluol *) 
Äthylbenzol •) . 
o- Xylol 4 ) . . . 






128,9 

139,85 

139,4 

139,8 

131,1 

135,0 

132,65 

132,4 

138,4 

140,75 


18 
60 
67 
oa. 75 
28 
42 


m-Xylol *) . . . 




35,5 
34 


p-Xylol») . . . 




Isoamylnitrat ■) 




59 
96 



') Legat, Ann. Soc. teient. Bruxtllct 481 [1928], 116, tlfl. — *) L., Ann. Soc. »eient. 
Bntxellet 40 [1929], 19, 20, 21. — •) L., Ann. Soc. teient. BrvxcUc? 49, 34, 40. — *) L., 
Ann. Soe. »eient. Bruzellce 49, 110, 111. 
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C. 1025 II, 642. Adsorption von Propionsäure aus wäßr. Lösung an Tierkohle : Traube, Verh- 
ätsch, phys. Ges. 10 [1908], 901 ; T., Somogyi, Bio. Z. 130, 95; Watson, Biochem. J. 16, 617; 
Klein, Lotos 71 [1923], 285, 292; Freundlich, Birstein, Kall. Beih. 22, 96; C. 198611, 
1250; Schilow, Nekrassow, PA. Ch. 180, 67, 69; 3K. 60, 105, 108; an Zuckerkohle: Bartell, 
Miller, Am. Soc. 46, 1109; Nekrassow, Ph.Ch. 186, 380; an Kokosnußkohle: Nama- 
sivayam, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 451 ; C. 1638 I, 662; an aktive Kohle: Promao bot, 
Wurmser, Cr. 170, 973; an verschiedene Kohlesorten: Ne., Ph.Ch. 186, 22; Dubinin, 
PK. Ch. [A] 140, 83; JK. 61, 587; Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 1828 I, 2288; an 
Blutkohle in Gegenwart von Natriumpropionat : Anoelescu, Comanescu, Bidet. Soc. chim. 
Romdnia 10, 172, 174, 175; C. 1929 I, 2289. Einfluß des p H auf die Adsorption an Norit aus 
wäßr. Lösung: Phelps, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 124, 557, 559; C. 1929 II, 2546. Adsorption 
aus alkoh. Losung an Tierkohle: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; an 
Blutkohle, Holzkohle und Zuckerkohle aus alkoholischer und ätherischer Lösung : Nekrassow, 
Ph. Ch. 188, 23, 25; an Blutkohle aus Lösungen in Methanol, Aceton, Petrolather, Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff: Ne„ PA. Ch. 186, 26. Adsorp- 
tion an Calciumchlorid aus der Lösung in Nitrobenzol : Brown, Bury, J. phys. Chem. 29, 
1313; an Eisen(III)-hydroxyd aus wäßr. Lösung: Sen, J . phys. Chem. 81, 526; aus wäßr. 
Losung an Siloxen: Kaütsky, Blinoff, Ph. Ch. [A] 188, 509; an Kieselsäure- Gel aus wäßr. 
Lösungen: Mehrotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 155, 299; aus Lösungen in Wasser und in Tetra- 
chlorkohlenstoff: Bartell, Fu, J. phys. Chem. 38, 680; an Viscose aus wäßr. Lösung: 
Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 249, 250; C. 1928 II, 1037. Aufnahme aus wäßr. Lösungen durch 
Hautpulver: Kubelka, Taüssio, Koll. Beih. 22, 153, 155, 158; C. 1926II, 2138. Adsorption 
von flüssiger Propionsäure an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 116, 229; C. 1927 II, 1678. 
— Ausbreitung von Propionsäure auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2670; 
Ramdas, Indian J . Phys. 1, 20; C. 1926 II, 1935. Ausbreitung sehr verdünnter wäßriger 
Propionsäure- Lösungen auf Quecksilber und Einfluß von Aufladungen darauf: Burdon, 
Oliphant, Trans. Faraday Soc. 23, 208; C. 1927 II, 677. Einfluß von Propionsäure auf die 
Quellung von Casein: Isoarayschew, Pomeranzewa, Koll.-Z. 88, 236; C.1826I, 3129. Koagu- 
lierende Wirkung von Propionsäure auf wäßr. Caseinnatrium-Lösungen : L, Booomolowa, 
Koll.-Z. 88, 239; C. 1926 I, 3306; auf Mastixsol: Schilow, PA. CA. 100, 436; von Propionat- 
Ionen auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol und Arsen(III)-sulfid-Sol: Herrmann, Helv. 9, 786. 

Brechungsindex einer 5% igen Lösung von Propionsäure in Methanol bei 25°: Lifschitz, 
Beck, Koll.-Z. 26, 60; C. 1920 III, 82. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Eisen(III)- 
chlorid in wäßr. Propionsäure: Ghosh, Mitra. J '. indian ehem. Soc. 5, 194; C. 1928 II, 
326; von Uranylnitrat in wäßr. Propionsäure: Gh., M., Quart. J . indian chem. Soc. 4, 357; 
C. 19281, 649. Lichtstreuung in wäßr. Lösungen: Venkateswaran, Indian J . Phys. 1, 
396; C. 1827 II, 2534; an der Oberfläche wäßr. Lösungen: Boühet, C. r. 188, 60; 189, 43. — 
Elektrische Leitfähigkeit wäßriger und alkoholischer Lösungen bei 30°: Hunt, Briscoe, 
J. phys. Chem. 88, 192. Einfluß von Glykolsäureäthylester auf die elektrische Leitfähigkeit 
einer wäßrigen Lösung: Holwerda, Bio. Z. 128, 469. Elektrische Leitfähigkeit von Ge- 
mischen mit Eisessig bei 25°: Kendall, Gross, Am. Soc. 43, 1434, 1435. Ionenbeweglich- 
keit in Alkohol: Ulich, Fortsch. Ch. Phys. 18 [1924/26], 605. Potentialdifferenzen an der 
Trennungsfläche zwischen Luft und wäßrigen, schwach schwefelsauren Propionsäure-Lösungei. : 
Frumkin, PA. Ch. 111, 193. Zur Zerstäubungselektrizität wäßr. Lösungen vgl. Zeehuisen, 
Versl. Akad. Amsterdam 28, 1116; C. 19211, 929. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25° : 1 ,39 x 10" 5 (aus der Leitfähigkeit berechnet) (Klein, Lotos 71 [1923], 280), 1 ,42 X 10-* 
(aus der Leitfähigkeit berechnet) (Holwerda, Bio. Z. 128, 468), 1,38 XlO -5 (ermittelt aus der 
katalytischen Wirkung von Propionsäure auf die Jodierung von Aceton) (Dawson, Hall, 
Key, Soc. 1928, 2849); bei 19°: 1,4 xl0 _ * (potentiometrisch unter Berücksichtigung; der 
Aktivitätskoeffizienten bestimmt) (Michaelis, Mizutani, PA. CA. 116, 145; Miz., Ph.Ch. 
118, 328, 341 ; vgl. LandoU-Börnst. EI, 653). Potentiometrische Bestimmung der Dissoziations- 
konBtante von Propionsäure bei 19° in wäßrig-methylalkoholischen Lösungen: Miz. ; in wäßrig- 
äthylalkoholischen Lösungen : Mich., Miz. 

Katalytische Wirkung des Propionsäure-Anions auf die Zersetzung von Nitramid: 
Brönsted, Pedersen, PA. CA. 108, 198. Katalytische Wirkung von Propionsäure auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton mit Jod in wäßr. Lösung bei 25° : Dawson, Hall, 
Key, Soc. 1928, 2847. Propionsäure fördert die unter Leuchten verlaufende Autoxydation 
von Dithiokohlensäure-O.S-dimethylester (Delefine, Bl. [4] 81, 782). Geschwindigkeit 
der Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in Propionsäure bei 30°, 40° und 50°: Pray, 
J. phys. Chem. 30, 1480. 

Chemttchet Verhalten. 

Propionsäure liefert bei elektrolytischer Oxydation an glatten Platinanoden in 2n-schwefel- 
saurer Lösung hauptsächlich Kohlendioxyd und Propionsäureäthylester; daneben entstehen 
wenig Äthylen, Kohlenoxyd und Brenztraubensäure (F. Müller, Z. El. Ch. 83, 569). Zur 
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Bildung von Butan bei der Elektrolyse von Kaliumpropionat- Losungen unter verschiedenen 
Bedingungen vgl. Fairweather, Walker, Soc. 1986, 3118; Einfluß von Katalysatorgiften 
auf die Elektrolyse: Fichter, Zumbrünn, Hdv. \0\ 877. Beim Überleiten von Propion- 
säure-Dampf über Natriumchlorid bei 580° entstehen Diathvlketon und ein Gasgemisch aus 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, ungesättigten Kohlenwasserstoffen und geringen 
Mengen Methan (Mailhe, Bl. [4] 87, 306). Leitet man den Dampf bei 330—380° über Tier- 
kohle, so erhält man neben geringen Mengen Diathvlketon und Acetaldehyd Äthan, Äthvlen, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff und Wasser (Senderens, Aboülenc, C. r. 170, 1065). 
Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Ghem. 80, 814; C. 
1988 II, 1986. Oxydation des Natriumsalzes durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle 
oder von Manganoxyden in Wasser bei 39°: Mayer, Wurmser, Ann. Physiol. Phyaicoch. 
biol. 8, 334, 344; Ber. Physiol. 87, 601; G. 1987 1, 1851; vgl. GoMFEL, M., W., Cr. 178, 
1026. Oxydation von Propionsäure im Sonnenlicht oder ultravioletten Lieht bei Gegenwart 
von Uransalzen; Aloy, VALDiouri, Bl. [4] 87, 1139. Bei der Einw. von Ozon auf Kalium- 
propionat in Wasser oder Kaliumcarbonat-Lösung entsteht Formaldehyd (Fichter, Lahn, 
Hdv. 18, 997). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoff peroxyd und konz. 
Schwefelsäure: Kerf, Arb. Qesundh.-Amt 67, 559; C. 1987 1, 1902. Liefert bei der Oxydation 
mit Äthylhydroperoxyd in Gegenwart von Mohrschem Salz Kohlendioxyd (v. Szent-Gvöroyi, 
Bio. Z. 146, 257). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakauscher Lösung 
bei Abwesenheit oder Gegenwart von Kupfer geringe Mengen Cyans&ure (nachgewiesen als 
Harnstoff) (Fosse, Laude, C. r. 178, 1242). Wird von Kaliumdichromat und verd. Schwefel- 
säure bei 100° zu Brenztraubensäure und weiter zu Essigsäure oxydiert (Polonovski, C. r. 
178, 576). Geschwindigkeit dieser Reaktion: P.; vgl. Lieben, Molnar, M. 58/54, 1, 7. Das 
Kaliumsalz liefert beim Kochen mit Kaliumpersulfat und Kaliumcarbonat in wäßr. Lösung 
neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und gesättigten Kohlenwasserstoffen Äthylen und Äthyl- 
alkohol (Fichter, Z. El. Ch. 86, 712; F., LapiN, Hdv. 12, 999). Propionsäure besitzt kein 
merkliches Reduktionsvermögen gegenüber Chlorsäure, Thallium(III)-salzen, Cer(IV)- 
salzen, Eisen(III)-salzen und Permanganat in 0,001 n- Lösung (Frohaqbot, J. Chim. phys. 
24, 538). Beim Einleiten von Fluor in eine wäßr. Lösung von Kaliumpropionat und Kalium- 
carbonat entstehen Alkohol, Äthylen und Acetaldehvd (Fichter, Brunner, Hdv. 18, 576). 
Bei der Einw. von Chlor auf Propionsäure in Tetrachlorkohlenstoff im ultravioletten Licht 
werden 2 Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt (Bbnrath, Hertel, Z. wie». Phot. 28, 
36; C. 1984II, 822); Geschwindigkeit dieser Reaktion: B., H. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Brom in Abwesenheit oder Gegenwart von Bromwasserstoff, Acetylbromid, Propionyl- 
bromid und Benzoylbromid:~WATSON, Soc. 187, 2078, 2082. Zersetzt sich beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure auf 165 — 195° unter Verkohlung und Entwicklung von Kohlen- 
oxyd und geringeren Mengen Kohlendioxyd (Senderens, Aboülenc, C. r. 186, 1088). Reak- 
tion mit Titantetrachlorid: Giita, Monath, Z. anorg. Gh. 168, 308. 

. Geschwindigkeit der Veresterung von Propionsäure in absol. Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25°: Goldschmidt, Ph.Ch. 94, 241; Advani, Sudborouqh, 
J. indian Inet. Sei. 6, 57; C. 1988 III, 997; Brno«, S., J. indian Inst. Sei. 8 A, 90; G. 1886 1, 
80; in Gegenwart von Pikrinsäure, Trichloressigsäure und a.oc./?-Trichlor- buttersäure bei 
25°: G., FA. Ch. 94, 240, 241 ; in absolutem und wasserhaltigem Alkohol in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff bei 25 B : G., Dahll, Ph.Ch. 114, 20; in absol. Iso- 
butylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 28°: G., Ph. Ch. 124. 30. Gleichgewicht 
der Veresterung in absol. Methanol und Alkohol im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, 
Andrews, Am. Soc. BO, 1268, 1269. Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von Zirkon- 
dioxyd bei 270—280°: Mailhe, de Godon, Bl. [4] 89, 104. — Propionsäure liefert beim 
Kochen mit Aminoguanidinnitrat 5-Imino-3-äthyl-1.2.4-triazolin (Syst. Nr. 3872) (Reilly, 
Madden, Soc. 1989, 816). Gibt mit Anilin bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Propion- 
anilid (Stoermer. Robert, B. 66, 1040). Liefert mit überschüssigem Phenylmagnesium- 
bromid in siedendem Äther Äthyldiphenylcarbinol und wenig Diphonyl (Peters, Mitarb., 
Am. Soc. 47, 452). 

Biochemische« und physiologische! Verhalten. 

Bei der Vergärung von Calchimpropionat durch Aspergillus niger bei, 32° entsteht zu- 
nächst Milchsäure, dann Brenztraubensäure (Walker, Coppook, Soc. 1988, 806). Calcium - 
Propionat wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung von Methan 
und Kohlendioxyd vergoren (Coölhaas, ZU. Bäht. Parasüenk. [II] 75. 165; C. 1988 II, 1342). 
Reduktion von Methylenblau durch Prooionsäure in Gegenwart ruhender Bact. coli unter 
verschiedenen Bedingungen: Quastel, Whetham, Biochem.J. 19, 621, 522, 530; in Gegen- 
wart ruhender Bact. prodüriosus, Bact. Proteus oder Bact. faeoalis alkaligenes: Qu., Wool- 
dridge. Biochem. J. 19. 653. Hemmende Wirkung auf das Pilzwachstum : Bach, C. r. 179, 
1087. Frühtreibende Wirkung auf Pflanzenkeimhnge ; Bobisch, Bio.Z. 170, 467. Einfluß 
von Kaliumpropionat auf die Pflanzenatmung: Klein, Pirscbxe, Bio. Z. 176, 22, 26. 
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Insekticide Wirkung von Propionsäure: Yamamoto, Scient. Pap. Ina. phys. ehem. Bes. 3, 219; 
C. 1086 1, 693; Tattersfield, Gimingham, /. Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; G. 109711, 1884. 
Ausführliche Angaben über die physiologische Wirkung von Propionsäure auf Menschen 
und Tiere s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin u. Leipzig 1930], S. 809. 

Analytltchct. 

Propionsäure gibt mit Lanthannitrat, Jod und Ammoniak in wäßr. Lösung ebenso 
wie Essigsäure eine blaue Färbung (Krüger, Tschirch, B. 62, 2776, 2782). Propionsäure 
gibt mit einer verdünnten wäßrig-ammoniakalischen Lösung von Phthalaldehyd in der 
Kälte eine grünlichblaue Färbung (Seekles, B. 48, 94). Mikrochemischer Nachweis ; Behrens- 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 317. Konduktometrische 
Titration von Propionsäure in Natriumpropionat-Lösungen mit Salzsäure: Bureau, C r. 
181, 43. Bestimmung neben anderen Fettsäuren durch Destillation aus wäßr. Lösungen: 
VtRTANEN, Pulkki, Am. Soc. 60, 3142; Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 20 [1927] [Komppa- 
Festschr.], Nr. 25, S. 11 ; durch Wasserdampf -Destillation aus mit Magnesiumsulfat gesättigter 
schwefelsaurer Lösung: Olmsted, Whitaker. Duden, J. biol. Chem. 86, 109. Bestimmung von 
Propionsäure neben Essigsäure: Baum, Ch.Z. 61, 518, 538; C. 1927 II, 1740. Bestimmung 
in menschlichen Fäces: Olmsted, Mitarb., J. biol. Chem. 86, 118. Über Nachweis und Be- 
stimmung von Propionsäure vgl. a. J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 
Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 383, 401. 

Salze der Pro plansäure (Propionate). 

Ammoniumpropionat NH 4 C,H s O,. Df : 1,108 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 
338). — Hydroxylaminpropionat NH,-0H + C„H,O,. Krystalle (aus Alkohol + Äther). 
F: 56 — 57° (Oesper, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Äther, Chloroform und Ligroin. Zersetzt sich langsam beim Aufbewahren. 

LiC,H R 0, + H 2 0. Röntgenogramm (Debye-Scherrer- Auf nähme) : Becker, Janckr, Ph. 
Ch. 09, 268. — Natriumpropionat NaC s H 6 0,. Dichte wäßr. Lösungen bei 18°: Heyd- 
weiller, Z. anorg. Ch. 116, 43; bei 20°: de Garc! a. An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 383. 
Oberflächenspannung von wäßr. Lösungen bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 84. 74; C. 19241, 
2413. Hydrolytische Adsorption aus wäßr. Lösung an Kieselsäuregel: Bartell, Fu, J. 
phys. Chem. 88, 682. Durch aktive Kohle wird Natriumpropionat aus wäßr. Lösung nicht 
adsorbiert (Fromageot, Wurmser, C. r. 179, 973). Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 
20° : de G. Dichte und Brechungsindices einer Lösung des wasserfreien Salzes in Methanol : 
Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 26, 60 ; G. 1820 III, 82. Doppelbrechung einer rotierenden wäßrigen 
Lösung: Vorländer, Walter, Ph.Ch. 118, 15. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen 
bei 18°: Heydweiller; von Lösungen in abaol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, 
Pardee, Publ. Carnegie Intl. Nr. 260 [1918], S. 110. Einfluß von Natriumpropionat auf die 
Geschwindigkeit der Elektroosmose von 0,002 n-Natronlauge durch ein Chrom (III)- chlorid- 
Diaphragma oder durch Glascapillaren: Choucroun, J.Chim.phys. 20, 423, 425. Anlage- 
rung von Schwefeldioxyd an das wasserfreie Salz: Ephraim, Aellig, Helv. 6, 44. — Kalium - 
Propionat KC 3 H b O, + H,0. Röntgenogramm (Reflexionsmethode) : Piper, Soc. 1029, 236. 
Dichten und Brechungsindices wäßr. Lösung bei 20°: de Garc! a, An. Soc. quim. arg. 8 
[1920], 386. Dichte und elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 18°: Heydweiller, 
Z. anorg. Ch. 116, 43. Anlagerung von Schwefeldioxyd an das wasserfreie Salz : Ephraim, 
Aellig, Helv. 8, 46. — Anlagerung von Schwefeldioxyd an wasserfreie« Rubidiumpro- 
pionat und Caesiumpropionat: Ephraim, Aellig, Helv. 6, 48, 50. 

Kupfer(II)-propionat Cu(CsH 6 0,)j-fH,0. Absorptionsspektrum der Lösungen in 
Wasser, Alkohol und Chloroform im ultraroten, sichtbaren und ultravioletten Gebiet: 
French, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 106, 494; C. 10261, 601. Ist beim Erhitzen in Alkohol- 
Atmosphäre bei 275° vollständig zersetzt (Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 28, 433; 
C. 19271, 1409). — Silberpropionat AgC^HgO,. Bei 25° lösen sich in Wasser 0,050, in 
absol. Alkohol 0,00085 Mol/1 (Larsson, Svensk kern. Tidskr. 89, 127, 129; CM927II, 1231). 

Basisches Berylliumpropionat Be^OfCHgO,),. Krystalle (aus Ligroin). Monoklin 
prismatisch (?) (Bragg, Morgan, Pr. roy. Soc. [Ä] 104, 449; C. 19241, 416). F: 133—135° 
(B., M.), 137° (korr.) (Sugdkn, Soc. 1929, 328). Dichte der Krystalle: 1,25 (B., M.). 
Dichte DJ zwischen 142° (1,056) und 174° (1,021): S. Oberflächenspannung zwischen 144° 
(20,30 dyn/cm) und 186° (16,62 dyn/cm): S. Parachor: S. — Basisches Berylliumacetat- 
propionat BejOJCjHgOj^CgHjOjjg. Nadeln (aus Petroläther). Röntgenographische Unter- 
suchung: Bragg, Morgan, Pr. roy. Soc. [A] 104, 451 ; C. 1924 I, 415. F: 140— 142° (nach 
vorangehendem Sintern). — Magnesiumpropionat MgfCgHjO,),. F: 286° (Maquenne- 
scher Blook) (Iwanow, El. [4] 48, 447). Zerfällt beim Erhitzen für sich auf 350—370° in 
Diäthylketon, Magnesiumoxyd und Kohlendioxyd. — Magnesium-bromid-propionat 
BrMgC,H,0,. B. Bei raschem Einleiten von Kohlendioxyd in eine auf — 20° abgekühlte 
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ätherische Lösung von Äthylmagnesiumbromid (Iwanow, Bl. [4] 87, 289, 293; 48, 443). Zer- 
fällt beim Erhitzen für sich auf 330 — 360<* in Diäthylketon, Magnesiumbromid, Magnesium - 
oxyd und Kohlendioxyd (I., 31. [4] 48, 445, 446). Geschwindigkeit dieser Reaktion: I., 
Bl. [4148, 446. — Magnesium -jodid-propiohat IMgC,H 6 0,. B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (I-, Bl. [4] 87, 289; 48, 443). Geschwindigkeit der Zersetzung bei 
300—310°: I., Bl. [4] 48, 446. — Calciumpropionat CafCjH.OJj-fSHgO. Dichte und 
elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 118, 42. — 
Bariumpropionat BafCjHjO,), + H,0. Löslichkeit in Wasser zwischen 0,3° und 100,7° 
(Wing, Thompson, Am. Soc. 48, 105, 106) s. in der untenstehenden Tabelle. Dichten und 
Brechungsindicea wäßr. Lösung bei 23°: de Garcl«., An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 387. Dichte 
und elektrische Leitfähigkeit w&ßr. Lösungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 116, 42. 



Temperatur 


g Ba(C»H60»), + H»0 


Temperatur 




gBa(C»H»0j), + H»0 





in 100 g Lösung 


In 100 g Wswer 


In 100 g Lösung 


In 100 g Wawer 


0,3 

5,1 

15,0 

24,8 


36,5 
36,2 
36,0 
36,2 


37,5 
56,7 
56,3 

56,7 


44,8 

65,3 

85,6 

100,7 


37,1 

38.9 
41,2 

44,7 


59,0 
63,7 
70,1 
82,7 



(Wing, Thompson, Am. Soc. 



Thallium(I) -propionat T1C S H 6 0,. Blättchen (aus Alkohol). Sintert bei 90° und 
schmilzt bei 188° (korr.) (Waltee, B. 58, 967). Verhalten des geschmolzenen Salzes beim 
Abkühlen: W. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Essigester, sehr schwer 
in Aceton und Toluol. 

SnCyCjHjO,),. B. Beim Erwärmen von Propionsäure mit Zinn(IV)-chIorid (Fichte». 
Herszbktn, Helv. 11, 566). Hygroskopische Krystalle. Liefert beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff Propionsäure und Zinn(IV)-chlorid. — Blei(II)-propionate. — 2Pb(C 3 H 5 1 ) 1 
+ H,0 (über Calciumchlorid getrocknet)! Blättchen oder Prismen (Weinland, Baier, B. 
67, 1513). — 2Pb(C s H.O.), + 3PbO (über Schwefelsäure getrocknet). Diese Zusammen- 
setzung hat wahrscheinlich das von Linnemann (A. 160, 222) als 3 Pb(C s H.O.), + 4PbO for- 
mulierte Salz (F. Fischer, Trofsch, Brennstaffch. 4 [1923], 278). — Pb(C s H 5 O l ) t + 
Pb(C > H,0,)(C10 4 ) + 2H,0 (über Calciumchlorid getrocknet). Blattchen. Läßt sich aus Wasser 
nicht unzersetzt umkrystallisieren (W., B.). — PbfCjHjO,), -f- Pb(BrO,) t + 4H.O. Blättchen. 
Verliert das Krystallwasser bei 100°; zersetzt sich oberhalb 100° unter Abgabe von Brom- 
dämpfen; explodiert bei stärkerem Erhitzen heftig (W., B.). — 2Pb(C,H 5 8 ), + NaC10 4 . 
Krystalle. Läßt sich aus Wasser nicht unzersetzt umkrystallisieren (W., B., B. 67, 1510). 
— PtyCsHjOj. + PtyOHj.-fNaCjHsO. + NaClO« (über Schwefelsäure getrocknet). Prismen. 
Laßt sich aus Wasser nicht unzersetzt umkrystallisieren (W., B., B. 67, 1511). — SPtyC^HgO,), 
-f 4NaNO s + 6H,0 (über Calciumchlorid getrocknet). Nadeln. Läßt sich aus Wasser nicht 
unverändert umkrystallisieren (W, B., B. 67, 1511). — Blei(IV)-propionat Pb(C s H 5 0,) 4 . 
B. In sehr geringer Menge bei der elektrolytischen Oxydation von Blei(II)-propionat in 
wasserfreier Propionsäure in Gegenwart von Natriumpropionat an einer Platinanode (Schall, 
Melzer, Z. El. Ch. 88, 475). Nadeln. 

Wismutpropionate. — BUCjHjO,),. Sehr unbeständige Nadeln oder Würfel (Cüny, 
Bl.Sct.phamrncol. 84,73; C. 19271, 2188). — OBiC,H 8 O r Zersetzt sich beim Auf bewahren 
unter Alkohol (Cuny). 

[Hexapropionato-dihydroxo.trichromj-chlorid [Cr,(C,H,0.) 6 (0H).]Cl + 5H.O. 
Magnetische Sueceptibilität : Welo, Phil. Mag. [7] 6, 487; C. 1888 II, 2626. Physiologische 
Wirkung: Külz, Ar. Pth. 110, 347; C. 1886 II, 1977. — Uranylpropionate: UO«(C.rLO,),. 
Gelbgrünes KrystaUpulver. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther 
(A. Muller, Z. anorg. Ch. 108, 24t, 245). Verändert sich bis 300° nur wenig. — UO.(C.H.O,)» 
+ 2 H,0. Beständigkeit wäßrigeT und methylalkoholischer Lösungen am Licht und in? 
Dunkeln bei Gegenwart und Abwesenheit von Luft und Äther: Courtois, Bl. [4] 88 1779 

[Hexapropionato.dihydroxo-triferrn-chlorid[Fe,(aH,0,),(OH) 1 ]Cl + 2H t O. B. 
Beim Aufbewahren einer wäßr. Lösung von 1 Mol EisendUJ-chlorid und 2 MolNatriumpropionat 
an der Luft (Weinland, Höhn, Z. anorg. Ch. 158, 15). Rote Blättchen. Löslich in Alkohol. 

Funktionelle Derivate der Propionsäure. 
FropionsäuremethyleBter, Methylpropionat 0«H,O, = C,H 4 -0O t CH, (H289i Bl 
104). B. Beim allmählichen Erhitzen von Propionsäure mit Dimethvuulf at auf 200»fSifcr)w 
•, - *,» km E: _ 87>6 , (Timmbrma^ Mattaar, Ä.Ä^Ä^8oT2187 C. 



Cr. 1W, 585). 
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1921 III, 1266). Kp,«,: 80,58° (T., M.), 79,85° (Lecat, B. 46, 243, 244). Dampfdruck zwischen 
— 20° (5,65 mm) und der kritischen Temperatur: Yotjng, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. IS 
[1909/10], 435. Kritischer Druck: 30032 mm (Y.). Dichte Di »wischen 0° (0,9387) und der 
kritischen Temperatur: Y. Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 70° und der kritischen 
Temperatur : Y. Parachor : Sugden, Soc. 1S6, 1183. Verdampfungswarme bei 79,0° : 87,59 cal/g 
{Mathews, Am. Soc. 48, 573). nff: 1,3738 (Mtjnch, .dm. Sog. 48, 997). Absorption von 
Röntgenstrahlen: Taylor, Phys. Rev. [2] 20, 712; C. 19241, 8. Ultrarotes Absorptions- 
spektrum zwischen 0,6 und 12,6/« : Weniger, Phys. Rev. [1 ] 81 [1910], 420 Tafel II. — Misch- 
barkeit mit Wasser: Ken» all, Harrison, Trana. Faraday Soc. 24, 592; C. 19291, 835. 
Kryoekopiscb.es Verhalten in Wasser: K., H. Methylpropionat enthaltende binäre azeotrope 
Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk 
in Methylpropionat: Salkind, B. 69, 525. Brechungsindices von 1 % igen Lösungen in Wasser 
und in Baumwollsaatöl : Mtjnch, Am. Soc. 48, 997. 

"Methylpropionat enthaltende binäre azeotrope Gemische. 



Komponente 



Kprw 




Methyl- 
propionat 
In Gew.-% 



Komponente 



Kpreo 



Methyl- 
propionat 
in Gew.-% 



Tetrachlorkohlenstoff*) 76,0 ca. 25 

Dichlorbrommeth&n *) 91,2 ca. 15 

Butylchlorid «) . . . 76,8 ca. 38 

Hexan») 67 ca. 12 

Gyclohexan *).... 75 j 52 

') Lbcat, R. 46, 623, 624. — ') L., R. 46 



Benzol 1 ) 

Methanol 1 ) .... 
Äthylalkohol ») . . . 
Isopropylalkohol *) . 
tert. Butylalkohol»). 

243, 244. — •) L., ^nn. 



79,45 
62,45 
72,0 
76,35 

77,6 



ca. 52 
52,5 
67 
62 

ca. 63 



Soc. tcient. Bruxeües 



481 [1928], 17, 19. — «) L., Ann. Soc. scient. Bnaellet 481. 116, 122. 



Beim Überleiten von Methylpropionat-Dampf über Nickel bei 420 — 670° entstehen 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff, Methan, Äthan und (zwischen 420° und 468°) 
Spuren Propan; mit steigender Temperatur nimmt die Bildung von Kohlendioxyd und Methan 
zu, die Bildung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Äthan ab (Pearce, Ott, J.phys. Chem. 
81, 109). Über Anlagerung von Bromwasserstoff bei niedriger Temperatur vgl. MacIntosh, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 72; C. 1926 II, 16. Geschwindigkeit der Verseifung 
von Methylpropionat durch wäßrig-methylalkoholische Salzsäure bei 25°: Palomaa, Letmu, 
Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 10, S. 9; C. 1927 II, 1814; in wäßrig-alkoholischer Lösung 
in Abwesenheit oder Gegenwart von Salzsäure bei 40,5° und 80,2°: Berger, B. 48, 171, 
172, 173, 176; durch Kaliumphenolat in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 70°: Gyngell, 
»Soc. 1928, 1785. — Hydrolyse von Methylpropionat durch Ricinuslipase : Lorberblatt, 
Falk, Am. Soc. 48, 1661. 

Propionsaureäthylester, Äthylpropionat C 5 H 10 O, = CjHjOCVC.H, (H 240; 
E 1 105). B. Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse von Propionsäure in 2 n- Schwefel- 
säure an glatten Platinanoden (F. Müller, Z. El. Ch. 88, 569). Beim Überleiten von Propion- 
säure und Alkohol über auf ca. 270—280° erhitztes Zirkonoxyd (Mailhe, de Godoh, Bl. 
[4] 29, 104). 

E: —73,9° (Timmermans, Hennaut-Roland, J.Chim.phys. 27 [1930], 432). Kp,,,,: 
■99,10° (Tl., H.-R.), 99,15° (Lbcat, £.48, 243, 244); Kp,^: 97,8— 98° (Unxowskaja,Wolowa, 
HC. 67, 111, 113; C. 1926 1, 2646). Dampfdruck zwischen —10° (4,05 mm) und der kritischen 
Temperatur: Young, Seien«. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 437. Kritischer Druck: 26217 mm 
<Y.). DJ: 0,91251; DJ 8 : 0,89574; Df: 0,87903 (Tl., H.-R.); Dl*: 0,8942; Df: 0,8827 (Tromp, 
£.41. 282, 298); Dg: 0,8877 (Drivbr, Firth, Soc. 121, 2410); D»°: 0,8896; D*>: 0,8667 (U., 
W.); Dichte DJ von flüssigem Äthylpropionat zwischen 0° (0,9124) und der kritischen Tempe- 
ratur und Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 90° und der kritischen Temperatur: Y. 
Visoosität bei 16°: 0,00564, bei 30°: 0,00473 g/emsee (Tl., H.-R.); bei 20°: 0,00533, bei 40°: 
0,00427 g/emseo (U., W.). Oberflächenspannung bei 15°: 24,83, bei 20°: 24,27, bei 30°: 
23,16 dvn/cm (Tl., H.-R.). Parachor: Sügden, Soc. 126, 1183. Verdampfungswärme bei 
20,4°: 87,5 cal/g (Roth, Müller, B. 62, 1191); bei 97,64°: 80,07 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 573). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 696,9 kcal/Mol (Roth, Müller). 

nJJ: 1,38442; nft,: 1,38643; ng: 1,39109; n£: 1,39504 (Timmermans, Hennatjt-Roland, 
J. Chim.vhys. 27, 433); ntf: 1,3862 (Tromp, R. 41, 298) ; Brechungsindices für Helium -Linien: 
Tl., H.-R. Lichtabsorption im ultraviolett: Brode, J. phys. Chem. SO, 61. Ultrarotes 
Absorptionsspektrum zwischen 0,7 und 2,5 fi: Ellis, Am. Soc. 61. 1386: zwischen 1,0 und 
2,5 fi: Smith, Boord, Am. Soc. 48, 1515; zwischen 0,6 und 14 p: Weniger, Phys. Rev. [1] 
81 [1910], 420 Tafel II. Raman-Effekt: Dadieu, Kohlratjsch, M. 68, 234, 399; Sber. 
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Akad. Wien 188 [11*1, «*. 87; PÄy«. Z. SO, 384; C. 19*9 II, «87, 970; X., Fhot. Komp. 
66, 162; C. 1929 II, 1808. Dipolmoment: Smttk, Am. Soc. 47, 1896. ElektroondosmoBe : 
Strioexbr, Mathxws, Am. Soc. 44, 1652. 

Löst »ich bei 25" in 46 Tln. Wasser (Lockemanh, Ulrich, Desinf. 10 [19261, 104). Äthyl- 
Propionat bildet azeotrope Gemische mit Dichlorbrommethan (Kiw 100,6*; 66 G*w..% 
Äthylpropionat) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxeües 48 1 [1928], 122), Nitromethan (Kp^-r 
95,5»; ea. 66 Gew.- % Äthylpropionat) (L., R. 46, 243), Isoamylchlorid (Kp^: 98,4»; 45 Gew.-% 
Äthylpropionat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxeües 48 I, 116), Heptan (Kp™: 92,6»; 47 Gew .-% 
Äthylpropionat) und Methylcyclohexan (Kp™: 94,5°; ca. 53 Gew.-% Äthylpropioiiat) (L., 
R. 48, 244), mit Äthylalkohol (Kp 7W : 78,0«; 25 Gew.-% Äthylpropionat) (L., Ann. Soo. 
scient. Bruxdks 481, 58), sek. - Butylalkohol (Kp™: 95,7«; 53 Gew.-% Äthylpropioatt), 
Dimethyl&thylcarbinol (Kp 7(0 : 98°; 62 Gew.-% Äthylpropionat) und Allylalkohol (Kp«,,.- 
92,8°; 50 Gew.-% Äthylpropionat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdks 481, 15). Über Dichte 
und Viscosität des binären Systems mit Zinn(IV) - ohlorid bei 25° und 70° vgl. noch 
Kurnakow, Z. anorg. Ch. 136, 108. Viscosität der Gemische mit Isobutylformiat und' 
Propylaoetat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wolowa, 3K. 67, 110, 113, 114. Adsorption: 
an Tierkohle: Drivke, Firth, Soc. 121, 2411. Quellung von rohem und vulkanisiertem 
Kautschuk in Äthylpropionat: Salkind, £.60,525. Sohaumbildung von wäBr. Lösungen 
bei 18*: Bartsch, Kall. Beih. 80, 5; C. 18261, 2362. Brechungsindioes von l%igen 
Losungen in Wasser und in Baumwolleaatöl : Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Einfluß verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Äthyl- 
propionat bei 465°: Adkins, Nissin, Am. Soc. 48, 141. Entzündungstemperatur in Luftr 
Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814 ; C. 1988 II, 1986. Über die Einw. von Ammoniak 
auf Äthylpropionat in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 490 — 500° vgl. auch Mailhx, 
Caoutch. Guttap. 16, 9546; C. 19201, 114; A. eh. [9] 18, 216. Geschwindigkeit der Verseifung 
von Äthylpropionat durch In- Salzsäure bei 25°: Smith, Patrrson, Soc. 1926, 941. Einfluß 
emulgierender Substanzen (z. B. Gummi arabicum, Gelatine, Tierkohle, Gips oder Schwefel) 
auf die Geschwindigkeit der Verseifung von Äthylpropionat in Benzol durch In- Salzsäure 
bei 25°: Sm., Soc. 127, 2604. Geschwindigkeit der Verseifung durch wäßrig-alkoholische 
Salzsäure bei 25°: Palomaa, Leimu, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 10, S. 10; C. 1927 II, 
1814. Geschwindigkeit der Verseif ung von Äthylpropionat in wäßrig-alkoholischer Lösung 
bei Abwesenheit oder Gegenwart von Salzsäure bei 40,5' und 80,2°: Bärger, R. 4S, 170, 
173. Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: Trö- 
now, Mitarb., 3K. 69, 553; C. 19281, 1016; durch wäßrig-alkoholische Natronlauge bei 
30°: Kindler, A. 462, 105; Ar. 1929, 543; durch Kaliumphenolat in Alkohol- Wasser- 
Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. Äthylpropionat reagiert mit Kalium in sieden- 
dem Äther unter Bildung einer schwach gelbroten, in Äther schwer löslichen Kaliumverbindung 
(Sohbiblhr. Voss, B. 69, 400). Wärmetönung der Einw. auf ätherfreies Magnesium Jodid - 
äthylat in Benzol: Tschklinzkw, Bl. [4] 86. 748. Liefert bei der Kondensation mit Diäthyl- 
keton in Gegenwart von Natrium bei 0° 4-Methyl-heptandion-(3.5) (Morgan, Drew, Portes, 
B. 68, 337). Zur Überführung in 3.6-Dioxy-2.5-dimethvl-benzochinon-(1.4) und Methyl- 
oxalesBigsäure-diäthylester durch Kondensation mit Diäthyloxalat nach Wisucwnus, 
Arnold (A. 248 [1888], 329) und Fichter, Willmann (B. 87 [1904], 2388) vgl. Blaikie, 
Pxrkin, Soc. 126, 313; Kögl, Lang, B. 69, 913. 

Äthylpropionat wird durch Leberlipase auch bei Gegenwart des Kaliumsalzes des Malon- 
Bäuremonoäthylesters, nicht jedoch bei Gegenwart des freien Malonaäuremonoäthylesters 
verseift (Christman, Lewis, J. biol. Chem. 47, 503). Kinetik der Verseifung durch Leber- 
lipase: Hype, Lewis, J. biol. Chem. 66, 9; Nogari, H. 162, 107, 114. Über das physiologische 
Verhalten von Äthvlpropionat vgl. H. Staub in J. Hottben, Fortschritte der Heustoff chemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 812. — Verwendung als technisches Lösungsmittel : 
Th. H. Ditrrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 142, 229; H. Gnamm, Die Lösungs- 
mittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 194. 

2C 5 H w 2 -f SnCl 4 (E 1 106). Über dieses Salz vgl. noch Kurnakow, Z.artorp. CA. 186, 107. 

Propion8aure-r^-ohlor-/9-nitro-äthyl«ator], \ß - Chlor -ß- nitro - äthyl] - Propionat 
C,H,04NC1 = C,H,C0,CH,-CHC1N0,. B. Aus Propionylchlorid und ß -Chlor- ,8-nitro- 
äthylalkohol in Chloroform (E. Schmidt, Rotz, Trbnel, B. 61, 475). — Farblose Flüssig- 
keit. Kp„: 95— 96*<korr.). D»: 1,2941. ng: 1,4428. Fast unlöslich in Wasser. 

OrthopropionBäure-triathylestor, Tri&thylorthoproplonat CjH^O» = 0,^0(0 • 
C.HgJj (H 240). Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd Propionstureäthylester 
(Staudinger, Rathsam, Htlv. 6, 647, 650). Geschwindigkeit der Verseifung in saurer Lteung 
bei 20°: Brönsted, Wynne- Jones, Trans. Faraday Soc. 26, 62; C. 1929 I, 1535. 

ProplonsaurepropylMtwp, Propylpropionat C.HuO, = C,H.CO.CH t CH-CH t 
(H 240; E I 106). B. Beim Erhitzen von Propylalkohol mit Natriumchlor&t ui schwach 
schwefelsaurer Losung bei Gegenwart vonVanadiumpentoxyd(MiLAS, Am. Soc. 60, 497). 
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E: —75,90 (Tdkmbrmans, Bl.8oc.chim.Bdg. 81, 391; C. 1923 III, 1137). Kp 7W : 123,4° 
(T.), 122,5° (Lbcat, Ann. Soc. acient. Bruxelles 481 [1928], 117). Parachor: Suoden, Soc. 
126, 1184, 1185; Mumford, Phujucps, Soc. 1928, 2119. Verdampfungswärme bei 120,62°: 
73,18 cal/g (Matthews, Am. Soc. 48, 573). ng: 1,3930 (Mixnch, Am. Soc. 48, 997.) Ultra- 
rotes Absorptionsspektrum zwischen 0,8 und 2,5^: Sappenfield, Phys. Rev. [2] 33, 40, 42; 
G. 19291, 1419. Elektroendoamose: Stkicklee, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. Propyl- 
propionat bildet ein azeotropes Gemisch mit Octan (Kp,«,: 118,2°; 60 Gew.-% Propylpropionat) 
(Lbcat, Ann. Soc. acient. Bruxelles 481, 117). Brechungsindices von l%igen Lösungen in 
Wasser und in Baumwollsaatöl : Munch. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen 
Luft und wäßrigen, Kaliumchlorid enthaltenden Propylpropionat- Lösungen: Frumkin, Ph. 
Ch. 111, 196. 

Geschwindigkeit der Verseifung von Propylpropionat durch Kaliumphenolat in Alkohol- 
Wasser- Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. — Hydrolyse durch Ricinuslipase : 
Lorberblatt, JFalk, Am. Soc. 48, 1661. Kinetik der Verseif ung durch Leberlipase bei 20° 
und p a 8,65: Knaffl-Lenz, Ar. Pth. 87 [1923], 259; Arrhenius, Z.ang.üh. 86, 455; 
Medd. Vä.-Akad. Nobelinst. 6, Nr. 4, S. 10; C. 18241, 348; bei 30° und 40° und p H 7,4: 
Nogaki, H. 162, 107, 112. — Verwendung als technisches Lösungsmittel: H. Gnamm, 
Die Lösungsmittel und Weichhai tungsmittel [Stuttgart 1941], S. 195. 

Propionsäure- [/J./T-diohlor-iBopropyleater], [0./J'-Diehlor-isopropyl]-propionat, 
ölyoorin - ot.a'- dlohlorhydrln - Propionat, ß - Propio - a - diohlorhydrin C,H 10 O,Cl, = 
C,H 5 -COyCH(CH,Cl),. B. Durch Erwärmen von Glycerin-a.oc'-dichlorhydrin mit Propionyl- 
chiorid unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Whitby, Soc. 1828, 1460). Durch Erhitzen von 
Propionylchlorid mit Epichlorhydrin im Rohr auf 135° (Wh.). — Kp: 208°. D£: 1,2222. 

Propionsaurebutylester, Butylpropionat C 7 H 14 0, = C,H 5 -C0 2 - [CH,] 3 -CH, (H 241). 
E: —89,55°; Kp 7fl0 : 146,80° (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 83, 126; C. 1924 II, 1328). 
Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8972; DJ»: 0,8818 (L.). Verdampfungs- 
wärme bei 144,87°: 71,75 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). Verdampfungsgeschwindig- 
keit: Trickey, Ind.Eng.Chem. 19 [1927], 643. n£: 1,4017; n'j: 1,4038; np: 1,4087; n~: 1,4123 
(L.). Lösungsvermögen für Wasser zwischen 7° und 30°: Bridgman, Ind.Eng.Chem. 20, 
185, 186; C. 19281, 2015. — Geschwindigkeit der Verseifung von Butylpropionat durch 
wäßrig-alkoholische Alkalilauge bei 20 — 28°: B. — Verwendung als technisches Lösungs- 
mittel: Th. H. Durbans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 142, 229; H. Gnamm, Die 
Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 195. 

Propionsäure-sek.-butylester, sek.-Butyl-propionatC 7 H 14 0, = C,H i , CO,-CH(CH a )- 
C,H 6 . Inaktive Form (H 241). Liefert beim Erhitzen auf 380° in Gegenwart von Titan- 
dioxyd Propionsäure, Diäthylketon, Butylen und Kohlendioxyd (Mailhe, Caoutch. Guttap. 
22, 12938; C. 19261, 1961). 

PropionBäureisobutyloBter, Isobutylpropionat C,H M 0, = C,H 5 - CO, -CH, •CH(CHg), 
(H241; E I 106). E: —71,4° (Timmbrmans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 391; C. 1928 III, 
1137). Kp 78Q : 138,0° (T.), 136,9° (Lecat, R. 46, 244; Ann. Soc. acient. Bruxelles 47 I [1927], 
111). Parachor: Suoden, Soc. 126, 1184. nj?: 1,3942 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Isobutyl- 
propionat bildet azeotrope Gemische mit 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan (Kp 7M : 148,5°; 10 Gew.-% 
Isobutylpropionat), Äthylbenzol (Kp«o: 135,8°; ca. 30 Gew.-% Isobutylpropionat) (Lbcat, 
R. 46, 244) und Isobutylearbinol (Kp TM : 130,8°; ca. 40 Gew.-% Isobutylpropionat) (L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 111). Brechungsindices von l%igen Lösungen in 
Wasser und in Baumwollsaatöl: Münch. '— Über die Einw. von Ammoniak auf Isobutyl- 
propionat in Gegenwart von Thoriumdioxyd bei 480 — 490° vgl. auch Mailhe, Caoutch. 
Guttap. 16, 9547; C. 19201, 114; A. ch. [9] 18, 216. — Lösende Wirkung auf Bakterien: 
Stoye, Z. Hyg. Inf. -Kr. 108, 100; C. 1924 II, 1214. — Verwendung als technisches Lösungs- 
mittel: H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 195. 

Propionsäure - n - amylester, n - Amylpropionat C g H le O, =*= C,H S • CO, • [CH,] 4 • CH,. 
E: — 73,4° (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 83, 127; G. 1924 II, 1328). Kp„ : 168,65». Ab- 
hängigkeit des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8913; DJ": 0,8761. n£: 1,4076; ng: 1,4096; 
ng: 1,4146; n£: 1,4191. 

P*opionsäure-[4.44-trTohlor-2-niethyl-butyl-(8)-eBter), Trlohlormethyl-iBopro- 
pyl-oarblnol-proplonat 0,^,0,01, = C,H,- CO, •CH(CC1,)CH(CH,) J . B. Aus Trichlor- 
methyl-iaopropyl-carbinol und Propionsäureanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 
49, 1069). — Kp«»: 163—164». 

Proplonaäurelsoamylwter, Isoamylpropionat C.H..O, = C.H. • CO. ■ CH- • CH, • 
CHfCHj), (H 241; E I 106). Kp«: 160,3« (Lbcat, R. 46, 246). Parachor: Suodbn, Soc. 
126, 1184. nS; 1,4036 (Munoh, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 
0.6 und. 14 ;*: Weniger, Phys. Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II. Isoamylpropionat bildet 
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azeotrope Gemiache mit o-Chlor-toluol (Kp,„: 168,0°; 40 Gew.-% Isoamylpropionat), 
p-Chlor-toluol (Kp 7W : 159,0») (L., Ann. Soc.sctmt. BruxeUes 481 [1928], 117) und Glykol 
(Kp,«>: 105,5°; 88 Gew.-% Isoamylpropionat) (L., Ann. Soc. scient. BruxeUes 481, 18). 
Brechungsindices von l%igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsaatöl bei 25°: Munoh, 
Am. Soc. 48, 997. — Über die Einw. von Ammoniak auf Isoamylpropionat in Gegenwart 
von Thoriumdioxyd bei 480 — 490° vgl. a. Mailhb, Camtch. OvUap. 15, 9547; C. 19201, 
114; A. eh. [9] 18, 216, — Verwendung von Amylpropionat *) als teohniBob.es Lösungsmittel: 
Th. H. Durrans, Solvent«, 4. Aufl. [London 1938], S. 143, 229; H. Gnamm, Die Lösungsmittel 
und Weicbhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 196. 

Propion8äure-[l.l.l-triohlor-hexyl-(2)-ester], Trichlormethyl - butyl - oarbinol- 
propionat C,H 16 O s Cl a = CjH s CO,CH(CCl,)[CH,] 8 -CHg. £. Aus Trichlormethyl- butyl- 
carbinol und Propionsäureanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 49, 1069). — Kp S84 : 
166—167". 

Propionsäure -oetyl- (2) -ester, Methyl -n-hexyl-oarbinol-propionat C u H n O t = 
C,H 6 -CO,-CH(CH,)-[CH t ] 5 -CHj (EI 107). Vgl. dazu noch Senderens, Aboulbnc, A.ch. 
[9] 18, 158. 

Propionsäure-n-dodeoyleater, n-Dodeeylpropionat C,JB. i0 O l = CgH^-COg-fCH^,- 
CH 8 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Propionsäure und 
n-Dodecylalkohol (Rheinboldt, König, Otten, A. 473, 255). — Kp w : 166 — 168°. 

Propionsäure-n-hexadeoyleater, Cetylpropionat Cj t H M 0, = C,H S • CO, • [CH t ] u • CH, . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Rheinboldt, König, Otten, A. 478, 255). — 
Kp 18 : 211—212°. 

Propionaäure-citroneUylester, Citronellylpropionat C la H M Oj = CjH 8 'CO,CH 2 - 
CHs-GHfCHaJ-CHs-CHjCH^CCH,),. Riecht rosenartig. Kp u : 120—124°; D£: 0,8950; 
n!?: 1,4452 (Keclaire, Jiiechatoffind. 1926, 231; C. 1927 1, 1533). Ist schwach rechtsdrehend. 
Löslich in 3 Vol. 80%igem Alkohol. 

Propionsäure -nerylester, Nerylpropionat C ls H M 0, = CjHB-COj-CHj-CHiC^HjJ- 
CHaCH.CH^CH,),. DJf: 0,9044; nf,: 1,4550 (Recladre, Dtsch. Parf.-Ztg. 16, 72; C. 
1929 I, 2249). Löslich in 14—15 Vol. 70%igem Alkohol. 

ß - Chlor - ß - nitro - trimethylenglykol - monopropionat, 2 - Chlor - 2 - nitro - 1 - oxy- 
8-propionyloxy-propan C,H 10 S NC1 = CgH B - CO -OCH»- CCl(NO t ) ■ CH,- OH. B. Beim 
Behandeln von [^-Chlor-)S-nitro-äthyl]-propionat in Äther mit 35%iger Formalin- Losung 
in Gegenwart von Natriumpropionat als Kondensationsmittel (E. Schmidt, Rutz, Trbnbl, 
B. 61, 476). — Flüssigkeit. Kp 0)8 : 118— 119° (korr.). Df: 1,3436. ng: 1,4613. Fast unlös- 
lich in Wasser. 

^-Chlor-/3-nitro-trimethylenglykol-acetat-propionat, 2-Chlor-2-nitro-l-aoetoxy- 
3-propionyloxy-propan CgHuO.NCl = CjHjCOOCH.CClJNO.KHj-OCOCH,. B. 
Beim Behandeln von Propionylchlorid mit ^-Chlor-j8-nitro-trimethylenglykol-monoacetat 
in Chloroform (E. Schmidt, Rutz, Trenel, B. 61, 477). — Flüssigkeit. Kpo, u : 98—99° 
(korr.). Df : 1,2898. nj?: 1,4492. Fast unlöslich in Wasser. 

GHyoerintripropionat, Tripropionin C 12 H M 0, = (C a H t COOCH B ),CHOCOC,H s 
(E I 107). B. Beim Kochen von Glycerin mit Propionsäure in Gegenwart von Kalium - 
disulfat (Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 16; Simons, Am. Soc. 48, 1993). Aus Glycerin 
und Propionsäure in Gegenwart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Sohwefelsaure in 
Petroläther dargestelltem Twitchell-Reagens bei 100° (OzaKI, Bio.Z. 177, 159; Pr.Acad. 
Tokyo 2, 13; C. 1926 II, 2192). — Geruchloses öl von bitterem Geschmack. Kp M : 157° 
bis 160° (V., W.); Kp,: 130—132°; zersetzt sich bei der Destillation oberhalb 20 mm Druck 
(8.). DJ: 1,100 (S.);D»: 1,108 (V., W.). Viscosität bei 20°: V, W. ng: 1,484 |S.). Doppel- 
brechung der rotierenden Flüssigkeit: V., W. Schwer löslich in Wasser (S.). — Liefert bei der 
katalytischen Zersetzung über Thoriumdioxyd bei 420° und 510° Acrolein, Allylalkohol, 
Crotonaldehyd, Essigsäure, Propionsäure, Wasser, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, 
gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe und teerige Produkte (S.). • Wird durch waßr. 
Alkaulauge nur sohwer verseift (S.). — Ist für Ratten giftig (O.). 

Methylenglykol-äthyläther- Propionat, Äthoxymethyl - Propionat C,H„0. = 
C.H.COOCH.OC.H, (E I 107). B. Aus Chlormethyl-äthyl-äther und Natriumpropionat 
anfangs in der Kalte, zuletzt auf dem Wasserbad (Farben, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — 
Kp: 146—146». D«: 0,9931; D»: 0,9711. ng: 1,4000. 

Methylenglykol - iaopropyläther - Propionat, Isopropyloxymethyl - Propionat 
C.H M 0, = C,H 5 COOCH l OCH(CH,).. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Fabbbn, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 147—149°. DJ: 0,9626; DT: 0,9444. ng: 1,3980. 

'j Vgl. dazu S. 144 Anm. 
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Methylenglykol • sek.- butyläther • Propionat , sek.- Butyloxymethyl - Propionat 
C»H„0, = C,H.CO-OCH 1 -OCH(CH.)C t H,. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Farben, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — Kp : 164—166°. DJ: 0,9519; Df : 0,9291. n' D ': 1,4075. 

Propionsäure - ohlonnetbyleeter, Chlormethyl -Propionat CjHjOjC^ CjHg-CO- 
O-CHjCl (H 242). Kp,«: 128—130° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 663). 

Äthylidenglykol - aoetat - Propionat C 7 H„0 4 = C,H S ■ CO • ■ CH(CH S ) • • CO • CH, 
(H 242). B. Durch Erhitzen von [<x-Chlor-äthyl]-acetat mit Natriumpropionat in Gegenwart 
von Kupfer(I)-chlorid im Rohr auf 106—115° (Skrabal, Sawiuk, Ph. Ch. 122, 357). — 
Kp: 174°. — Geschwindigkeit der Verseif ung durch verd. Salzsäure und Soda- Losung bei 
25°: Skr., S. 

Äthylidenglykol - dipropionat, Äthylidendipropionat C 8 H w 4 = C»H S • CO • 0- 
CH(CH s )OCO-C 1 H 6 (H 242; E I 107). Geschwindigkeit der Veraeifung durch verd. Salz- 
säure und Soda-Lösung bei 25° : Skrabal, Sawiuk, Ph. Ch. 122, 359. 

Propionsäure- [a-ohlor-äthyleater], [a-Chlor-äthyl] -Propionat C«H 9 0.C1 = C 4 H t - 
C00CHC1CH S (H 242; E I 108). B. Aus Acetaldehyd und Propionylohlorid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp, M : 133—135°. 

Propionsaure-[a-ohlor-isobutylester], [a-Chlor-isobutyl] -Propionat C,H W 0,C1 = 
C,jH 5 C0-0CHClCH(CH,) 2 . B. Aus Isobutyraldehyd und Propionylohlorid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp w : 67—70°. 

Propionsäureanhydrid C e H 10 0, = C,H S C00C0-C S H S (H 242; E I 108). B. Durch 
Einw. von Siliciumtetrachlorid auf siedende Propionsäure (Konsortium f. elektischem. Ind., 
D. R. P. 394730; C. 1024 II, 1133; Frdl. 14, 255). Beim Erhitzen von Natriumpropionat 
mit Benzotrichlorid auf 170— 180° (A. Wacker, D. R. P. 368340; Frdl. 14, 251). — E: —45,0° 
(Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 215; C. 1021 III, 1266). DJ": 1,0115 
(Tromf, R. 41, 299). n'J: 1,4041 (Whitby, Soc. 1028, 1463); n^": 1,4047 (Tr.). Intensität 
und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in flüssigem Propionsäure- 
anhydrid: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; in dampfförmigem Propion- 
säureanhydrid : Rao, IndianJ. Phys. 2, 83; C. 10281, 1838. Lösungsvermögen für Ozon 
bei 18,2°: v. Wartenberg, v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 395. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Abwesenheit oder in Gegenwart von Salpeter- 
säure und in Gegenwart von Essigsäureanhydrid + Salpetersäure: Orton, Watson, Hughes, 
•Soc. 1027, 2463. Liefert beim Kochen mit Tellurtetrachlorid in Chloroform Trichlortelluri- 
propionsäure (Syst. Nr. 331 a) (Morgan, Kellett, Soc. 1928, 1087). Bei der Einw. auf 
Acetophenon oder Dypnon in Gegenwart von Eisenchlorid entsteht das Eisenchlorid-Doppel- 
salz des 2-Äthyl-4.6-diphenyl-pyryliumchlorids (Syst. Nr. 2390) (Gastaldi, Peyretti, G. 
58, 12; vgl. Schneider, A. 482, 312, 314). 

Propionsäureehlörid, Propionylohlorid C 3 H 6 0C1 = C ? H 5 COCl (H 243; E I 108). 
B. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Propionsäure und Dischwefeldichlorid 
(Read, Am. Soc. 44, 1751). Bei Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Propionsäure in Xylol 
bei 50° (Montonna, Am. Soc. 40, 2115). — E: —94,0° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. 
chim. Belg. 80, 216; C. 1921 III, 1266). — Beim Leiten von Propionylchlorid-Dampf über 
einen erhitzten Nickelkatalysator erfolgt Zerfall in Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff, Äthylen 
und geringere Mengen Methan, Wasserstoff und Kohlendioxyd (Mailhe, C. r. 180, 1112). 
Gibt mit Brom bei 80° a-Brom-propionvlbromid (Fourneau, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1236). 
Bei längerer Einw. der gleichen Gewichtsmenge Chlorsulfonsäure auf Propionylohlorid bei 
gewöhnlicher Temperatur und Zersetzung des Reaktionsgemisches mit kaltem Wasser ent- 
stehen Propionsäure-a-sulfonsäure, 4.6-Dioxo-3.5-dimethyl-2-äthyl-dihydro-1.4-pyran und 
andere Produkte (Krajcinovi<5, B. 62, 580). Über die Einw. von Ammoniak auf Propionyl- 
chlorid ip Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 490 — 500° vgl. a. Mailhe, Caoutch. Outtap. 
15, 9549; C. 10201, 114; A. ch. [9] 13, 212. 

PropionBäureamid, Propionamid C s H 7 0N = C,H S 'C0^H 8 (H 243; E I 108). 
F: 79,5° (Taylor, Davis, J. phys. Chem. 32, 1470). Kp: 213° (Mailhe, Bl. [4] 87, 1396). 
Parachor: Sugden, Soc. 125, 1185. Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 20—22°: 
Collander, Bärlund, Commeni. biol. Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Binäre azeotrope 
Gemische, die Propionamid enthalten, s. in der Tabelle auf S. 224. Dichte von Lösungen 
in Wasser, Alkohol und Alkohol- Wasser-Gemischen bei 30°: Burrows, J. Pr. Soc. N. S. 
Wales 63 [1919], 78, 86, 96. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 20°: C, B. Bewegung 
auf der Wasseroberfläche: Zahn, R. 45, 790. 

Bei der Einw. von Natrium auf Propionamid in Benzol oder Petrol&ther entsteht ent- 
gegen den Angaben von Rakshtt (Soc. 103 [1913], 1560) hauptsächlich Natriumpropionamid 
(Parts, B. 60, 2521). Beim Überleiten von Propionamid-Dampf über feinverteiltes Niokel 
bei 430° entsteht unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, ungesättigten 
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Propionamid enthaltende binare azeotrope Gemische. 



Komponente 



o 



Propion- 
amid 
In Gew.-% 



Komponente 



Kpmo 



Propion- 
amid 
in Gew.-% 



Camphen 3 ) . . . . 
1.4-Dichlor-benzol *) 
1.4-Dibrom-benzol •) 
Nitrobenzol *) . . . 
4-Chlor- 1 - nitro-benzol 8 ) 
2-Nitro-toluol 7 ) . . . 
4-Nitro-toluol 7 ) . . . 

m-Xylol«) 

Naphthalin l ) . . . . 
1 -Chlor- naphthalin 9 ) 
1-Methyl-naphthalin 6 ) 
Aoenaphthen 10 ) . 
Diphenylmethan *) 
n-Decylalkohol s ) 
Citronellol «) . . 
Geraniol s ) . . . 
a-Terpineol x ) . . 
Borneol •) . . . 
Diphenyläther 6 ) 
2-Nitro-phenol w ) 
^-Phenyl-äthyl- 
alkohol 1 ). ■ . 



156,35 
172,9 
205,0 
206,4 
217,5 
210,2 
219,5 
138,5 
204,65 
218,6 
215,0 
220,9 
219,2 
215,9 
. 211,5 
, 218,2 
209,3 
209,0 
219,0 
211,15 

217,8 



10 
3 

8,5 
24 
49,8 
30 



31,5 
39 
52 
75 

ca. 60 
70 

ca. 40 

25 
ca. 25 
ca. 62 

24,8 



Eugenolroethyläther ') 

Pulegon *) 

Carvon 3 )*) .... 
Acetophenon s ) . . 
4-Methyl-aceto- 

phenon 5 ) . . . . 
Bornylacetat *) . . 
Benzylacetat •) . . 
Acetamid 1 ) 8 ) . . . 
Isoamylvalerianat •) 
Methylbenzoat B ) . . 
Äthyl benzoat s ). . . 
Isobutylbenzoat *) . 
Isoamyl benzoat 8 ) 
Methylsalicylat s ) 
Dimethylanilin 6 ) . . 
Diäthylanilin x ) . . 

Cineol*) 

Isosafrol 6 ) .... 
Safrol s ) 



31 



220,0 
ca. 211,3 
ca. 216 

200,4 

214,5 
210,5 

208,8 
220,9 
188,45 
197,0 
205,0 
ca. 215 
219,5 
210,55 
190,5 
203,15 
174,0 
ca. 218,5 
ca. 213,2 



60 

ca. 48 
15 

ca. 43 

29 

28 

12,2 

13 

25 

ca. 67 
34 
15,6 

15 

35 



') Lkcat, Ann. Soe. scient. Bruzdlei 451 [1926], 287, 289, 290. — ') L„ Ann. Soc . »cient. 
Bruxclks 47 I [19*7], 23, 25. — *) L., Ann. Soc. neienl BruteUes 471, 67 - *) L., Ann. Soc. 
aeient. Bruxelle» 471, 149 Anna. 1, — *) L., Ann. Soe. teienl. Brtuxlles 471, lnl, l.i4. — 
•) L., £. 47. 16, 17. — J ) L., Ann. Soc. tcient. Bruzelle* 48 I [I028J, t8. — *) L., Ann. Soc. 
teienl. BruxeUcs 48 I, 118. — *) L., Ann. Soe. tcient. Bruzelle» 48 [1929], 22, 24. — ">) h , 
Ann. Soe. scient. Bruxellen 48, 111, 112. 

Kohlenwasserstoffen (darunter Äthylen), Wasserstoff und Ammoniak Acetonitril (Mailhe, 
Bl. [4] 87, 1396). Die NH,-Gruppe wird bei der Einw. von Natriumnitrit in essigsaurer Lösung 
nur zu einem geringen Teil, in salzsaurer Losung quantitativ unter Stickstoff- Entwicklung 
abgespalten (Pummbe, Soc. 127, 2654). Geschwindigkeit der Überführung in Propionsäure- 
Äthylester durch absoluten und wasserhaltigen Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
bei 25°; Taylor, Davis, J. phya. Chem. 82, 1476. Bei der Einw. von Propionylchlorid auf 
Natriumpropionamid in Benzol entsteht Dipropionamid (Pa.). — Hydrolyse durch Enzyme 
aus Aspergillus flavusr Thaktjb, Nobbis, J. indian Inst. Sei. IIA, 153; G. 18281, 1014. 
Wird durch Magen- und Sojabohnenurease nicht gespalten (Lucs, Sbth, Biochem. J. 18, 
1230). — Über das physiologische Verhalten vgl. H. Staub in J. Houbbn, Fortschritte der 
Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 814. Abbau im Organismus der 
Katze: Fiskk, J. bk&.Chem. 56, 195. — Über die Bildung gefärbter Lösungen beim Zusammen- 
geben von Propionamid mit aromatischen Polynitro- Derivaten und Alkali- oder Erdalkali- 
halogeniden vgl. Tbonow, Djakonowa-Sohulz, Sonowa, HC. 88, 334; C. 1887 II, 1687 
— Bestimmung im Harn: Fiske, /. biol. Chem. 55, 215. 

N-Propyliden-propionamidC,H u ON = CJH 1 ,CON:CHCH 1 -CH 8 . B. NebenN-Pro- 

iion von N.N -Dipröpyl-N.N^dipropionyl-hydrazm unter 



pyl-propionamid bei der Destillation ,™ „.« -^.y.^»!.«.« .«,, 
0,4 mm Druck (GoujaoHMiDT, Vokth, A. 485, 275). — Grünlichgel 



dickes Öl. Kp 0)4 : 87°. 
Dipropic^jmid C,H u O,N = C,H,CONHCOC,H 6 (H 244; E I 109). B. Durch 
TTZ^ Jon Propionsäureanhydrid mit Kaliumcyanat auf dem Wasserbad (Bbühxbb, 
GrüvxBv Bmmz*, M. 48, 123). Aus Natrium-propionamid und Propionylchlorid in Benzol 
(Parts, Ä 80, 2522; PA. CA. 181, 405). — Nadeln (aus Äther). P: 164» (Bb., G. Bi ) Ver- 
bremrangswAnne bei konstantem Volumen: 809,2 kcal/Mol (P., PA. CA. 181, 407). Leicht 
löslich in Alkohol, schwerer in Wasser und Äther (Bb., G., Bb.). Die wABr. Uran« reagiert 
§«g«nX*taus anfangs ne,lt ™l> beim Aufbewahren oder Erhitzen infolge Hydrolyse sauer 
(Bb., G., B«.). — NaC,H, O,N. B. Beim Kochen von Dipropionamid mit Nateinmk Benzol 
(*■> *[•■ eo > »*?)• Zur Bddung aus Propionamid und Natrium in siedendem Petiolither 
nach Raksbit (Soc. 108, 1560) vgl. P., B. 60, 2520. «mu™« 
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Propionitril, Äthyleyanid C 3 H,N = C 8 H,-CN (H 245; EI 109). B. Bei der 
Destillation von Zuckerrübenschlempe mit Calciumoxyd (Guillissen, Chim. et Ind. 17 
[1927], Sondernummer, S. 155 C). Zu den E I 2, 109, 110 mitgeteilten Bildungen aus Propion- 
aldehyd, Propions&ureestern, Propionylchlorid, Di- und Tripropylamin sowie Propylnitrit vgl. 
noch Matlhe, Caoutch. Guttap. 16, 9546, 9549, 9550; C. 19201, 114; A. ch. [9] 18, 193, 203 
210, 212, 215, 216. Propionitril entsteht beim Erhitzen von p-Toluolsulfonsäure-äthylester 
mit Kaliumcyanid (Rodionow, Bl. [4] 39, 324). 

E: —91,85° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 70; 32, 300; C. 1921 III, 289; 
1923 III, 1497), —102° (Frickk, Rode, Z. anorg. Ch. 183, 35). Kp„ : 97,10° (T., Bl. Soc. 
chim. Bdg. 32, 300). D°: 0,80210 (T.); D 20 : 0,7802 (F., R.); D?'': 0,7758 (v. Auwers, B. 60, 
2138). Formeln zur Berechnung der Dichte zwischen 0° und dem Erstarrungspunkt: T., 
Bl. Soc. chim. Belg. 32, 302. Verbrennungswärme von flüssigem Propionitril bei konstantem 
Volumen: 456,2 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J.Chim.phys. 22, 397; vgl. Lemoult 
Cr. 148 [1909], 1604). nj": 1,3618; nft*: 1,3637; n^': 1,3682; ny': 1,3719 (v. Au.). Ab- 
sorptionsspektrum im Ultrarot zwischen 1 und 15 /i: W. W. Coblentz, Investigations of 
infra-red Spectra [Washington 1905], S. 189. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem 
Propionitril: Krishsamurti, IndianJ. Phys. 2, 496; C. 1828 II, 2098. Dipolmoment /WO 18 : 
4,05 (Dampf) (Höjbndahl, Phys.Z. 30 [1929], 392), 3,4(verd. Lösung; Benzol) (Williams. 
Ph. Ch. [A] 138, 79), 3,34 (verd. Lösung; Benzol) (Werner, Ph. Ch. [B] 4, 382, 384, 385). 
Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Koch, Soc. 1928, 272. 

Lösungsvermögen für Sübernitrat bei 18°: Koch, Soc. 1928, 279. Mischbarkeit mit 
Wasser und mit Diisoamyl bei verschiedenen Drucken: Timmermans, J. Chim. phys. 20. 
506. Kritische Lösungstemperatur von Propionitril in Wasser: 113,1° (Rothmund, Ph.Ch. 
28 [1898], 453, 480). Thermische Analyse des Systems mit Berylliumchlorid : Fricke, 
Rode, Z. anorg. Ch. 163, 35. Dichte von Lösungen in Benzol s. u. Capillare Steighöhe einer 
waßr. Lösung: Traube, Verh. dlsch. phys. Ges. 10 [1908], 901 ; Tr., Somooyi, Bio. Z. 120, 98. 
Adsorption aus wäßr. Lösung an Tierkohle: Traube, Verh. ätsch, phys. Ges. 10 [1908], 901; 
Tr., Somogyi, Bio.Z. 120, 98; Toda. Bio. Z. 172, 25. Dichte und Dielcktr.-Konst. von 
Lösungen in Benzol bei 20°: Werner, Ph. Ch. [B] 4, 381; bei 25°: Williams, Ph. Ch. [A] 
188, 78. Elektrische Leitfähigkeit von Silbernitrat in Propionitril bei 25°: Koch, Soc. 1928. 
279; von Tripropylaminhydrochlorid in Propionitril bei 25°: Walden, Ph. Ch. 100, 524: 
von Trimethyl-p-tolyl-ammoniumjodid in Propionitril bei 25°: Creighton, Way, ,/. Franklin 
Inst. 186 [1918], 693; C. 1920 III, 43. Beweglichkeit verschiedener Ionen in Propionitril 
bei 25°: Ulich, Fortsch. Ch. Phys. 18 [1924/26], 600; Lattey. Phil. Mag. [7] 8, 263; C. 
1928 II, 2430. Elektromotorische Kraft der Kette Silber! Silbernitrat in Wasser Silber- 
nitrat in Propionitril) Silber bei 25°: Koch, Soc. 1928, 274^ 

Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Lösung allein oder in 
Gegenwart von Kupfer Cyansaure (nachgewiesen durch "Überführung in Harnstoff) (Fosse. 
Laude, C. r. 173, 320). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart kolloidaler Platin-Lösung 
in Wasser unter 3 Atm. Überdruck bei Zimmertemperatur Tripropylamin; ist bei dieser 
Reaktion Cyclohexanon zugegen, so entstehen üipropylamin und Propylcyclohexylaniin 
(Skita, Keil, M. 63/54, 758). Gibt mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Natrium - 
disulfid in Alkohol bei 38° unter Druck Thiopropionamid (Kindler, A. 431, 204); Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion in Gegenwart von Natriumäthylat bei 60,6° und 1,75 Atm.: Kl., 
A. 462, 118. Beim Erhitzen einer Lösung von Propionitril in flüssigem Ammoniak mit 
Kaliumhydroxyd im Rohr auf 200° erhält man geringe Mengen Kaliunipropionamid ; beim 
Erhitzen mit flüssigem Ammoniak und Ammoniumchlorid auf 200° im Rohr bilden sich 
geringe Mengen Propionamidin (Cornell, Am. Soc. 50, 3316). Propionitril gibt beim Kochen 
mit Hydrazin in absol. Alkohol 4-Amino-3.5-diäthyl-1.2.4-triazol und wenig 3.6-Diäthyl- 
1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (E. Müller, Herrdegen, J. pr. [2] 102, 132). Geht beim Er- 
hitzen mit krystallisierter Phosphorsäure auf 130 — 140° in Propionsäure über (Beroer, 
Olivier, B. 48, 603). Zur Überführung in a-Oxo-jJ-cyan-butters&ureftthylester durch Einw. 
von Diäthyloxalat auf Propionitril vgl. Anoeli, R. A. L. [5] 32 I, 448. Liefert beim Erhitzen 
mit 2-Amino-phenol im Rohr auf 205 — 210° 2-Äthyl-benzoxazol (Skraur, Moser, B. 55, 
1097). Gibt mit Äthylmagnesiumbromid Diäthylketon, Dipropionitril, Kyanäthin, Äthan 
und geringe Mengen TriäthylcaTbinol, neben einer nicht näher beschriebenen Verbindung 
vom Siedepunkt 180 — 200° [Semicarbazon, F: 119°] und einer Verbindung vom Schmelz- 
punkt 85° (Bakrts, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 185; C. 19281, 86). Bei der Umsetzung mit 
Phenylmagnesiumbromid entstehen Äthylphenylketon, Dipropionitril und Kyanäthin 
(Baby, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 408; C. 1928 III, 124). — Über das physiologische Verhalten 
vgl. H. Staub in J. Houbkn, Fortsehritte der Heilstoff chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 815. 

Über Komplexsalze mit Silber vgl. Pawelka, Z. El. Ch. 80, 184. — 2C,H s N + BeCl„. 
Sehr hygroskopische Krystalle. Schwer löslich in Benzol und Benzin, löslich in Äther und 

BEILSTEIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. II. 15 



E n 2 H 2, 84«-»« 

226 MONOCARBONSÄÜEEN C n H 2n 02 [SySt.Nr.162 

Propionitril; löst sich in Wasser unter Wärmeentwicklung (Fricke, Rode, Z. anorg. Ch. 
168, 352). — Durch thermische Analyse des Systems mit Beryllium chlorid wurden außerdem 
noch Verbindungen von Berylliumchlorid mit 3, 4, 5(?) und 7(?) Mol Propionitril nachge- 
wiesen (F., B., Z. anorg. Ch. 168, 35). 

Fropionamidin C S H 8 N, = C,H,C(NH,):NH (H 247; E I 110). B. Das Natrium-, 
Kalium- oder Calciumsalz entsteht aus Propionitril und den entsprechenden Metallamiden 
in flüssigem Ammoniak (Cornbll, Am. Soc. 60, 3314). — NaC.H 7 N,. Krystalle. Bei 
Zimmertemperatur in flüssigem Ammoniak löslich. — KC,H,N a . Krystalle. Bei Zimmer- 
temperatur in flüssigem Ammoniak löslich. Liefert beim Erhitzen mit Kaliumamid Äthan 
und Kaliumcyanamid. — .Ca(C 3 H 7 N s )j. Krystalle. Bei Zimmertemperatur in flüssigem 
Ammoniak unlöslich. 

Propionhydroxamsäure C,H 7 O a N = C a H,-CO-NH-OH bzw. desmotrope Form 
(H 247; E 1 110). B. Beim Behandeln von Propionylurethan mit Hydroxylamin in Alkohol 
(Ponzxo, G. 69, 554). — Prismen (aus Essigsäureäthylester). F: 98 — 99°. [Sachtleben] 

Substitutionsprodukte der Propionsäure. 
a-Chlor-propionsäure C,H 6 8 C1 = CH 3 -CHCl-CO,H. 

a) d(+)-a.~Chlor-propionaäure (H 248). Zur Konfiguration der opt.-akt. ot-Chlor- 
propionsäuren und ihrer Derivate vgl. Freudenberq, Lux, B. 01, 1084; F., Naturwiss. 16, 
587; Kuhn, F., Wolf, B. 03 [1930], 2371; F., K., Bumann, B. 08, 2382, — B. Aus links- 
drehendem 4-Chlor-penten-(2) durch Ozonisierung in Chloroform und nachfolgende Oxydation 
mit Bromwaseer (Levene, Haller, J. biol. Chem. 81, 707). — Kp ,„_ 05 : 60—64°; a.%: +2,2° 
(1 = 10 cm) ; [a]f?: -f- 3,3° (Äther; c = 17), + 2,0° (Wasser; c = 12) (L., H.). — Natriumsalz, 
[ajf: —0,5° (Wasser; c = 10) (L., H.). 

d(+)-a-Chlor-propionsäure-äthylester C^OgCl = CH,-CHCl-CCyCjH 5 (H 248). 
B. Aus l(-)-Milchsäure-äthylester und p-Toluolsulfochlorid in warmem Pyridin (Kenyon, 
Phillips, Turley, Soc. 127, 412). Beim Kochen von l(-)-p-ToluolBulfonyl-milchsäure-äthyl- 
ester mit Lithiumchlorid in siedendem Alkohol (K., Pk., T.). — Teilweise racemisiert. 
Kp 18 : 48—49". Df : 1,0720. nf°: 1,4166. a'J: +10,10° (1 = 10 cm) [Präparat aus l(-)-Milch- 
säure-äthylester]. 

b) l(— >- a - Chlor-propionsäure C,H s O,Cl = CH, • CHC1 • CO,H. 

1(— ).oc-Chlor-propionBäure-äthyleBter C 5 H,0,C1 = CH 3 CHClCO.C 1 H i (E 1 110). 
B. Aus d(+)-MUchsäureäthylester und p-Toluolsulfochlorid in warmem Pyridin (Kenyon, 
Phillips, Turley, Soc. 127, 411). Beim Aufbewahren von d(+)-p-Toluol-Bulfonyl-milch- 
s&ure-athylester mit Pyridinhydrochlorid (K., Ph., T.). — Kp 14 : 41°. Df : 1,072. ng: 1,4166. 
a'J: — 15,04° (1 = 10 cm). 

c) dl -«- Chlor -propions&ure C S H 5 2 C1 = CH g CHCl-CO s H (H 248; E I 110). 
Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und wäßr. Lösungen von ot-Chlor- 
propionsäure: Frumkin, Ph.Ch. 111, 194. — Beim Erhitzen eines Gemisches aus a-Chlor- 
propionsfture und Sohwefeltrioxyd auf 170° erhältman a-Chlor-cc-sulfo-propionsäure (Backer, 
Mook, Bl. [4] 48, 544). 

dl -«- Chlor - Propionsäure -methylester 0^1,0,01 = CH.-CHC1- CO, CH, (H 249; 
E I 111). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumnitrit auf dl-Alanin- 
methylester-hydrochlorid in schwach salzsaurer Lösung bei Zimmertemperatur (Barker, 
Skinnbr, Am. Soc. 46, 410). 

dl - « - Chlor-propionBäur« - &thyle«ter C 5 H,0 S C1 = CH,-CHC1-C0,-C,H, (H 249; 
E I 111). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Barker, Skinner, Am. Soc. 40, 
412). — Kp, w : 147° (Bolin, Z. anorg. Ch. 177, 246). Geschwindigkeit der Verseif ung durch 
verd. Salzsäure, Essigsäure oder Essigsäure + Natriumaoetat- Lösung bei 25° und 35°: Bo. 
Das Stabilitätsmaximum von a-Chlor-propionsaure-äthylester in saurer Lösung liegt bei 25° 
bei p K 4,0 (Bo.). Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in Äther a.a.fl-Triphenyl-<x-propylen 
(LEW, C. r. 178, 385; Bl. [4] 28, 894). 

dl -et- Chlor -propionamid C,H,ONCl = CH.-CHC1CONH. (H 249). Liefert beim 
Erhitzen mit äquimolekularen Mengen Anilin und Natriumaoetat auf 133° a-Anilino-propion- 
säure-anüid und ot-Anilino-propionsäure-amid (Dubsky, B. 64t """"' 



ß~ Chlor -Propionsäure C,H s O,Cl = CH,CICH t CO;H (H, 249; El 111). B. Aus 
y-Chlor-propylalkohol durch Oxydation mit Salpetersäure (Rojahn, B. 64, 3116; PowauC, 
Am. Soc. 40, 2879). Beim Behandeln von ^-Chlor-propionylohlorid mit 12%iger Salzs&u/e 
auf dem Wasserbau (Pao«, 0. 68, 681). Durch Sattigen von Aerybaure mit Chlorwasserstoff 



H 2, S49-2W Ena 

Syst. Nr. 162] CHLOBPR0W0N8ÄÜBE 227 

bei ca. 12° (Moureu, Murat, Tampier, C. r. 172, 1268; A. eh. [9] 16, 233). Durch Sättigen 
einer Lösung von 0-Oxy-propionitril in Wasser oder konz. Salzsäure mit Chlorwasserstoff unter 
Kühlung und Kochen des Reaktionsgemisches unter weiterem Durchleiten von Chlorwasser- 
stoff (Krollppeiffer, D. R. P. 410185; 0. 19261, 1909; Frdl. 16, 137). — Darstellung durch 
Oxydation von Ä-Chlor-propionaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,49): Moureu, Murat, 
Tampier, C. r. 172, 1267; A. eh. [9] 16, 223; Mou., Chaux, Bl. [4] 86, 1363; Org. Synih. 
Coli. Vol. I [1932], S. 160; deutsche Ausgabe, S. 160;' durch Oxydation von y-Chlor-propyl- 
alkohol mit Salpetersäure (D: 1,42): Powell, Am. Soc. 46, 2879; Org. Synth. Coli. Vol. J 
[1932], S. 162; deutsche Ausgabe, S. 162; vgl. Huntress, Hershbero, Org. Synth. 17 
[1937], 95. 

F: 42» (Moureu, Murat, Tampier, A. eh. [9] 15, 224), 41° (Pace, ö. 68, 581). Kp, w : 
200° (Pa.); Kp, s : 127° (Powell, Am. Soc. 46, 2879); Kp, s : 124°; Kp u : 108° (Mou., Mu., 
T.); Kp 18 : 105—107° (Fredoa, J. pr. [2] 121, 61). Sehr leicht löslich in Chloroform, schwerer 
in Äther (Pa.). Verteilung zwischen Wasser und Benzol, zwischen Wasser und Toluol und 
zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, White, J. phya. Chem. 88, 1959, 1964, 
1970. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und wäßr. Lösungen von 
/J-Chlor-propionsäure : Frumkin, Ph.Ch. 111, 194. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
(ermittelt aus der katalytischen Wirkung auf die Jodierung von Aceton) bei 25°: 1,01 X10 -1 
(Dawson, Hall, Key, Soc. 1938, 2849). — Liefert beim Kochen mit 2 Mol 10%iger Natron- 
lauge Acrylsäure (Mou., Mu., T., C. r. 172, 1268; A. eh. [9] 16, 225). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit 2 — 10%iger Natronlauge bei verschiedenen Temperaturen: Mou., Mu., T., 
A. eh. [9] 16, 226. Beim Kochen mit p-Toluolsulfonsäure-anilid in verd. Natronlauge erhält 
man ^-[N-p-Toluolsulfonyl-anilino]-propionsäure und eine Verbindung C äl H s ,0,N 2 S 2 (s. bei 
p-Toluolsulfonsäure-anilid, Syst. Nr. 1665) (Clemo, Perkin, Soc'. 126, 1614). 

Methylester C t H 7 s Cl = CHjCI-CHj-COj-CH, (H 250). B. Zur Bildung aus ß-Chlor- 
propionsaure, Methanol und Chlorwasserstoff vgl. Späth, Spitzy, B. 68, 2276. Durch Sättigen 
von Acrylsäuremethylester mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Moureu, Murat, Tampier, 
C. r. 172, 1269; A. eh. [9] 16, 244). — Kp 7e0 : 148—150° (Mou., Mü., T.); Kp 10 : 40—42° (Späth, 
Spitzy). DJ: 1,2036; Dl": 1,1874; DJ 5 : 1,1861; n' D 8 : 1,4319 (Mou., Mü., T.). — Gibt beim 
Erhitzen mit Diäthylanilin auf ca. 200° Acrylsäuremethylester (Mou., Mu., T.). 

Äthylester C 5 H 9 S C1 = CH 2 Cl-CH 2 -CO ä -0,11,5 (H 250; E I 111). B. Durch Sättigen 
von Acrylsäureäthylester mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Moureu, Murat, Tampier, 
C. r. 172, 1269; A. eh. [9] 16, 239). — Kp 7M : 162,5° (korr.); Kp M : 80° (Mou., M.v., T.). DJ: 
1,1315; DJ': 1,1141; ntf: 1,4284 (Mou., Mu., T). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Kaliumjodid in Aceton bei 50°: Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 249. Gibt beim Kochen mit 
Acetessigester in Natriumäthylat-Lösung oc-Aoetyl-glutarsäure-diäthylester und 3-Acctyl- 
pentan-tricarbonsaure-(1.3.5)-triäthylester (Clemo, Welch, Soc. 1928, 2626). Liefert 
beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 180 — 190° Acrylsäureäthylester (Mou., Mu., T.). Bei 
der Einw. von Äthylmagnesiumbromid auf /üf-Chlor-propionsäure-äthylester in Äther ent- 
stehen Diäthyl-[0-chlor äthylj-carbinol, eine Verbindung C U H M 3 C1(?) [Kp n : 147°; DJ : 
1,0381; n!>*: 1,4651] und andere Produkte (Moureu, Barrett, Bl [4] 29, 995). 

Butylester C 7 H 13 2 C1 - CH 2 C1CH 2 C0 2 [CH 2 ] 3 -CH S . B. Aus ß- Chlor- Propionsäure 
und Butylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 0° (Moureu, Murat, Tampier, A.eh. 
[9] 16, 246). — öl von angenehmem Geruch. Kpj,,: 104°; Kp„: 97°. DJ: 1,0814; DJ: 1,0728; 
D; 5 : 1,0708. nfc: 1,4385. — Liefert beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 200° Acrylsäure- 
butylester. 

Isoamyleeter C 8 Hi B 0,Cl = CH 8 Cl-CH 2 CO a -CH g CH 2 CH(CH 3 ) 2 (E I 111). B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Moureu, Murat, Tampier, A. eh. [9] 15, 247). — Kp 30 : 121°. 
DJ: 1,0544; DJ: 1,0474; DJ 1 : 1,0443; DJ*: 1,0419. n',i: 1,4380. — Liefert beim Erhitzen mit 
Diäthylanilin auf 220° Aerylsäureisoamylester. 

Chlorid, ö-Chlor-proplpnylohloridC.H 4 OClj = CH 8 ClCH 2 COCl(H 250). B. Beim 
Einleiten von Äthylen in eine Lösung von PhoBgen in Toluol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei einer 35° nicht übersteigenden Temperatur (Pace, 0. 59, 580). — Gelbliche Flüssig- 
keit von stechendem Geruch. Kp: 144,6°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Aceton, schwer in kaltem Wasser. 

ß- Chlor- propioniminoäthyl&ther C 6 H 10 0NC1 = CH 1 Cl-CH 1 -C(:NH)-0-C 1 H 5 . B. 
Das salzsaure Salz entsteht beim Aufbewahren einer Lösung von Acrylsäurenitril in alkoh. 
Salzsäure (Clemo, Walton, Soc. 1828, 729). — C.H 10 ONC1 + HCl. Tafeln (aus Alkohol + 
Äther). F: 109°. Wird in wäßr. Lösung zu jS-CJUor-propionsäure-äthy fester hydrolysiert. 

/J-Chlor-propionitril C,H«NC1 = CH,C1CH,CN (H 250). B. Bei der Einw. vonPhos- 
phorpentachlorid auf Hydraorylsäuremtru in Toluol (Langxby, Adams, Am. Soc. 44, 
2328) oder von Thionylchlorid auf Hydracrylsäurenitrü in Chloroform unter guter Kühlung 
(Chapmah, Srawnni, Soe. 127, 888). -^ Kp: 173—174,5°; Kp.,: 85—87° (Ch., St.). — 

15* 
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Liefert beim Behandeln mit wasserfreiem Natriumsulfid in Äther -f Methanol Bis-[/3-eyan- 
äthyl]-sulfid (NmtaASSOW, J. fr. [2] 1T7, 212; SC. M, »23). Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine äther. Losung äquimolekularer Mensen ^-Chlor-propionitril und Besoroin in 
Gegenwart von Zinkchlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht vor- 
wiegend 0-[2.4-Dioxy-phenyl]-propionsäure neben /f-[2.8-IWoxy-phenyl]-propionB*ure (Ch m 
St.; vgl. L., A.). Beim Sattigen einer gut gekühlten, ätherischen Losung von 1 Mol 0-Chlor- 
propionitril und 4 Mol Resorcin mit Chlorwasserstoff und Erhitzen des Reektionsprodukts 
mit Wasser erhält man außerdem l-Oxo-1.3-bis-[2.4-dioxy-phenyl]-propan und 1-Oxo- 
l-[2.4-dioxy-phenyl]-3-[2.6-dioxy-phenyl]-propan (Ch., St.). Einw. von Resorcinmono- 
methyläther, von Orcin und von Phlorogluoin auf /9-Chlor-propionitril in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff und Zinkchlorid: L., A. 

oua -Dichlor- Propionsäure C s H 4 0,Cl 1 = CH,CCl t C0 1 H (H 260). B. Aue a,*-Di- 
chlor-propionsäure-anilid beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 140° (v. Braun, Jostbs, 
Münch, A. 463, 134). — Kp M : «0—92°. Df-V 1,389. — Spaltet beim Aufbewahren Chlor- 
wasserstoff ab. 

JLthylester C,H g 0,Cl, = CH,CCl t CO s C t H, (H 251). Kp M : 83—85° (v. Braun, 
Jostbs, Münch, A. 468, 135). 

Chlorid, a.a - Dichlor - propionylöhlorid C,H,0C1, = CH 8 CCVC0C1 (H 251). 
Kp 88 _ M : 68—73° (v. Braun, Jostbs, Münch, A. 453, 135). 

Amid, a.a-Diohlor-propionamidC.H 6 ONCl, = CH,CCl t CONH,(H 251). B. Durch 
Einw. von Phosphorpentachlorid auf a-Chlor-a-brom-propionsäure und nachfolgende Behand- 
lung mit eiskaltem wäßrigem Ammoniak (v. Braun, Jostks, Münch, A. 468, 130, 135). — 
F: 117—118°. 

a./J - Diohlor - Propionsäure C 3 H 4 0,Cl a s= CH 8 Cl-CHClCO a H. Rechtsdrehende 
Form. B. Beim Einleiten von Stickoxyd und Chlor in eine Lösung des Hydrochlorids der 
rechtsdrehenden a.^-Diamino-propionsäure in Salzsäure unter Kühlung (Karrkr, Klarer, 
Helv.7, 930). — Hygroskopische Nadeln (aus Petroläther); F: 36°. Kp 12 : 113°. [a]J?: +18,8° 
(Wasser; p = 1,8). 

a.a./8-Triohlor- Propionsäure C 3 H 8 4 C1 8 = CHjCl-CCVCOjH. B. Bei langsamem 
Eintragen von a.oc./S-Trichlor-propionaldehyd in rauchende Salpetersäure unter Kühlung 
(Bbrlande, El. [4] 37, 1392). — Zerfließliche Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 50-^-52°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Benzol. 

Äthylester C 6 H,0,C1„ = CH,C1CC1,-C0,-C,H V B. Aus a.a.^-Trichlor-propionsäure 
und Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Bbrlande, El. 
[4] 37, 1392). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp M : 121°. D M : 1,36. n?: 1,458. 

Pentaohlorpropionsäure C 3 H0 8 Cl 6 = CCl,-CCl t -C0 8 H (E I 112). B. Beim Einleiten 
von Chlor in eine gesättigte Lösung von Trichloracrylsäure in Tetrachlorkohlenstoff am 
Sonnenlicht (Böeseken, R. 46, 841). — Krystalle. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 210« 
bis 215°. Leicht löslich in kaltem Wasser. Starke Säure; elektrische Leitfähigkeit in wäßr. 
Lösung bei 25°: B. Die freie Säure bzw. ihre Salze zersetzen sich beim Erhitzen in wäßr. 
Lösung unter Bildung von Kohlendioxyd, Tetraohloräthylen und Salzsäure bzw. Salzsäuren 
Salzen. Gibt mit Silbernitrat keinen Niederschlag. — Natriumsalz. Nadeln. — Kalium - 
salz. Nadeln. — Calciumsalz. Schuppen. — Bariumsalz. Krystalle. 



a-Brom-propionsäure C,HjO,Br = CH.CHBrCOjH. 

») d(+)-ix.-Brotn-propion«äure (H 253). Zur Konfiguration vgl. Fbzudinbcro, 
Markbrt, B. 60, 2447; F., Lux, B. 61, 1083; F., Natwrwisa. 18, 587; Kuhn, F., Wolf, 
B. 68 [1930], 2371; F., K., Bumann, B. 68, 2382. — B. Zur Bildung durch Spaltung von 
dl-a-Brom-propionsäure mit Cinchonin vgl. L«Y, Txmxx, B. 69, 2717. — Extinktionskurve 
und Rotationsdispersion von d(+)-a-Brom-propionsäure in Alkohol zwischen 400 und 200 mit: 
Kuhn, B. 68, 1730. a D : +39» (unverdünnt; 1 = 10 cm) (Luv, T.). — Das Kaliumsalz gibt 
mit Kaliumrhodanid in wenig Wasser das Kaliumsalc der reohtsdrehenden a-Rhodan-propion- 
säure (Fredga, J.pr. [2]lfi8,116), mitKaliumselenooyanat das Kalimmsalz der rechtsdrehenden 
a-Cyanselen- Propionsäure (Frbdoa, J. pr. [2] Uli, 60). Beim Behandeln mit S8%iger 
Methylamin-Lösung entsteht rechtsdrehende «-MethyUrnino-propioMäure (Lxt, T.). 

d<4-)-a-Brom-propionsäure-äthyl«ater C.H,0,Br = CHVCHBrCO.CjH, (fi'SfS). 
B. Bei der Einw. von Bromessigsäure auf reehtsdrehenden Duuethyiamux*hMonn«-miloh- 
säure-athylester in Benzol bei 80* (Holmbmg, B. M, «69). Beim Koehes von l(-)^.Tohißl- 
ButfonyF-milchsäure-äthylester mit Athyhnagneduiabroaud oder Phenylmagnesnimbroiaid 
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in Äther (Kbnyon, Phillips, Turlky, Soc. 127, 414). — Kp, : 63° (K., Ph., T.); K Pn : 52° 
bis 53° (H.). Df: 1,390 (H.). n?: 1,4407 (K., Ph., T.), 1,446 (H.). — Liefert beim Kochen mit 
Kaliumaoetat in absol. Alkohol l(-)-Aoetylmilch8äure-äthylester (K., Ph., T.). 

b) l(—)-a-Brom~propionsäure C 3 H 5 2 Br = CH,CHBrCO s H (H 253; E I 112). 
Zur Konfiguration vgl. die bei d(+)-oc-Brom-propion8äure (S. 228) zitierte Literatur. — B. 
Zur Bildung durch Spaltung von dl-a-Brom-propionsäure mit Cinchonin vgl. Ley, Temme, 
B. 60, 2717. — Kp 8 : 80—81°; D M : 1,706; [&]?„: —30,4° (unverd.) (Frectdenberg, Markert, 
B. 80, 2450, 2454). Rotationsdispersion : F., M. — Das Kaliumsalz liefert mit Kalium- 
selenocyanat in wenig Wasser das Kaliumsalz der linksdrehenden a-Cyanselen-propionsäure 
(Fredga, J. pr. [2] 133, 130). Beim Behandeln des Natriumsalzes mit äthylxanthogensaurem 
Kalium in wäßr. Lösung entsteht rechtsdrehende a-Äthylxanthogen-propionsäure (Levene, 
Mikeska, J.biol.Chem. 60, 2). — Cinchoninsalz Ci,H M ON 8 + 2C,H 5 2 Br. Prismen 
oder Tafeln (Ramberg, B. 33 [1900], 3354). 

1( — ). a -Brom-propionaäure-methyleBter C 4 H 7 2 Br = CH,-CHBrC0 2 -CH s . B. Aus 
1(— )-a-Brom-propionylchlorid und absol. Methanol anfangs bei — 15°, dann bei +15° 
(Freudenberg, Markert, B. 60, 2451, 2454). — Kp 38 : 61—63°. D 6 : 1,522; D*°: 1,484; 
D M : 1,442. [<x]£,: — 55,5° (unverd.). Rotationsdispersion: F., M. 

1(— )-a-Brom-propionsäure-äthylester C 5 H,0 2 Br = CH 3 -CHBrCOy C S H 5 (H 253). 
B. Aus 1(— )-a-Brom-propionylchlorid und absol. Alkohol anfangs bei — 15°, dann bei +15° 
(Freudenberg, Markert, B. 60, 2451, 2454). Beim Kochen von d(+)-p-Toluolsulfonyl- 
milchsäure-äthylester mit Natriumbromid in Alkohol (Kenyon, Phillips, Turley, Soc. 
127, 413). — Kp 38 : 75—77° (F., M.); Kp„: 55—56" (K., Ph., T.). Di': 1,3841 (K., Ph., T.); 
D s «: 1.370 (F., M.). n 1 ,?: 1,4450 (K., Ph., T.). [a.JU- —40,5° (unverd.) (F., M.). Rotations- 
dispersion: F., M. 

1 ( — ) - a - Brom - Propionsäure - propylester C^HnOjBr = CH 3 • CHBr • C0 g • CH 8 ■ C 8 H S 
(H 254). B. Aus 1(— )-ot-Brom-propionylchlorid und Propylalkohol anfangs bei — 15°, dann 
bei +15° (Freudenberg, Markert, B. 80. 2451, 2454). — Kp s8 : 92—93°. D°: 1,321: 
D 1S : 1,309; D": 1,265; D*°: 1,227. [a]&: —29,5° (unverd.). Rotationsdispersion: F., M. 

l(_)-a-Brom-propionylchlorid C 3 H 4 OClBr = CH 3 CHBrCOCl (H 254). Kp, 6 _ 37 : 
47_49o ; do. 1,756; D 15 : 1,696; D«': 1,633; [«]&: —27,1° (unverd.) (Freudenberg, Markert, 
B. 60, 2451, 2454). Rotationsdispersion: F., M. 

1(— )-<x-Brom-propionamid C 3 H,ONBr = CH 3 CHBrCO-NH 2 . B. Beim Einleiten 
von Ammoniak in eine Lösung von l(-)-a-Brom-propionylchlorid in Benzol bei 0° (Freuden- 
berg, Markert, B. 60, 2451). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125—126°. [«]&: ca. —31° 
(Alkohol; c = 10). Alkohol, Glykol, Glykolehlorhydrin, Formamid und Acetonitril lösen 
bei 20° ca. 15 — 18% 1(- )-<x-Brom-propionamid. 

c) dl-x- Brom -Propionsäure C s H s 2 Br = CH 3 - CHBr- C0 2 H (H 254; E I 112). 
Dg: 1,671 (Hantzsch, Dürigen, Ph. Ch. 186, 15). ViBcosität bei 20°: Vorländer, Walter, 
Ph.Ch. 118, 16. n": 1,4700 (Ha., Du.). Dichten und Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 20°: 
Ha., Du. Löslichkeit von Casein in Lösungen von a-Brom-propionsäure in 42,6 % igem Alkohol : 
v. Euler, Bucht, Z. anorg. Ch. 120, 275. Verteilung von a-Brom-propionsäure (bei 25°) 
zwischen Wasser und Chloroform: Smith, J. phys. Chem. 25, 227; Sm., White, J. phys. Chem. 
88, 1957; zwischen Wasser und Benzol und zwischen Wasser und Toluol: Sm., Wh., J. phys. 
Chem. 83, 1957, 1963; zwischen Wasser und Xylol: Sm., J. phys. Chem. 26, 220; zwischen 
Wasser und Äther: Sm., J. phys. Chem. 26, 620; zwischen Glycerin und Aceton: Sm., J. phys. 
Chem. 26, 730. Adsorption an Tierkohle aus alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1828, 2708. Aufnahme aus alkoholisch- wäßrigen Lösungen 
durch Casein: v. Euler, Bucht, Z. anorg. Ch. 126, 276. Elektrische Leitfähigkeit in alkoh. 
Losung bei 30°: Hunt, Briscob, /. phys. Chem. 88, 193. Mit Hilfe von Dimethylgelb als 
Indikator ermittelte relative Acidität in wasserfreiem und wasserhaltigem Chloroform und 
Äther: Hantzsch, Voigt, B. 08, 978, 980. 

Gibt beim Schütteln einer alkal. Lösung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
alles Brom als Bromwasserstoff ab; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Kelbkr, B. 64, 2257. 
Beim Eintragen von 1 Mol Sohwefeltrioxyd unter Eiskühlung und nachfolgenden Erwärmen 
auf 100° erhält man «•Brom-a-sulfo-propionsäure (Syst. Nr. 279) (Backbr, Mook, Bl. [4] 
48, 645). Kinetik der Reaktion CH g -CHBrCq,H + H,O^CH,CH(OH)CO,H-f HBr 
in wäßr. Losung bei 80° und 90°: J. Zawidzki, J. G. Zawidzki, PA. Ch. [A] 187, 72, 81, 88. 
Einfluß von Bromwasserstoff , Salpetersäure, Kaliumbromid, Kaliumchlorid, Kaliumnitrat und 
Kaliumsulfat auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Losung: Z., Z., Ph. Ch. [AJ 
187, 80, 06, 98, 101, 103. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch wäßrige und wäßrig-alko- 
holisohe Natronlauge zwischen 66* und 75°: Hedblius, Ph. Ch. 00, 352, 362. Volumen- 
vermehrung bei der Hydrolyse durch wäßr. Natronlauge bei 54,8°, auch in Gegenwart von 
Natriumbromid und Natriumacetat: Bikrath, Z. anorg. Ch. 151, 58. Gleichgewicht der 
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Reaktion CH 8 CHBrCO t H + KI ^CH,CHICO,H + KBr (vgl. Abderhalden, Guggen- 
heim, B. 41 [1908], 2855) in wäßr. Lösung bei 50°: Hanherz, Svensh kern. Tidskr. 37, 
126; C. 1925 II, 392. Das Kaliumsalz liefert mit Kaliumsulfid in w&ßr. Lösung inaktive 
spaltbare Diäthylsulfid-oc.a'-dicarbonsäure (Bäcker, Melier, R. 46, 213). Bei der analogen 
Umsetzung mit Kaliumdiselenid K 2 Se, erhält man Diäthyldiselenid-a.a'-dicarbonsäure 
(Backer, van Dam, R. 48, 1290). Bei Versuchen über die Einw. von ot-Brom-propionsäure 
auf Thiophenol in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in siedendem Benzol erhielten Bistrzycri, 
Risi (Hetv. 8, 590) neben Diphenyldisulfid geringe Mengen eines Produkts, das beim Behan- 
deln mit heißem Wasser niedrigerschmelzende a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure gab. Liefert 
mit arsanilsaurem Natrium in siedendem Wasser N-[4-ArsOno-phenyl]-alanin (Gibbon. 
Johnson, Levin, Soc. 1920, 483). a-Brom-propionsäure gibt mit überschüssigem Phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Äther a.a-Diphenyl-propylenglykol (Peters, Mitarb., 
Am. Soc. 47, 454). 

dl- a- Brom- Propionsäure -äthyleBter C.H.O.Br = CH s CHBrCO s C,H ? (H 255; 
E I 112). B. Bei der Umsetzung von p-Toluolsulfonyl-dl-milchsäure-äthylester mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther (Gilman, Heck, Am. Soc. 60, 2229). — Kp: 160—160,5° (A. E. 
Arbusow, B. A. Abbusow, SK. 81, 1605; C. 19301, 3179). Über das Dipolmoment vgl. 
Smyth, Am. Soc. 47, 1896. 

dl-a-Brom-propionsäure-athylester nimmt bei Bestrahlung mit links zirkulär polarisiertem 
Licht (l = 280 m/i) schwache Linksdrehung, bei Bestrahlung mit rechts zirkulär polari- 
siertem Licht schwache Rechtsdrehung an (Kuhn, Z. ang. Ch. 42, 296; K., Braun, Naturwias. 
17, 227; C. 19201, 2512). Liefert mit in der Kälte gesättigtem wäßrigem Ammoniak bei 
gewöhnlicher Temperatur a-Brom-propionamid (Moureü, Brown, El. [4] 27, 907). Gibt 
mit Kaliumsulfit in siedendem verdünntem Alkohol das Kaliumsalz des a-Sulfo-propionsaure- 
äthylesters CH3CH(SÖ 3 H)-CO !! -C ! H 8 (Andreasch, M. 46, 640). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Natriummethylat-Lösung bei 18 — 20°: Tronow, Aktwiss, Orlowa, MC. 01. 
349; C. 1920 II, 2550. Liefert mit Acetophenon bei Gegenwart von Zink in Benzol /?-Oxy- 
a.ß-dimethyl-hydrozimtsäure-äthylester (E 1 10, 119) (Rüpe, Steiger, Fiedler, B. 47 [1914], 
67; vgl. v. Braun, A. 461, 47). Gibt mit dem Natriumsalz des Aceton- thiosemicarbazons 
in siedendem Alkohol 4-Oxo-2-isopropylidenhydrazono-5-rnethyl-thiazolidin (Syst. Nr. 4298) 
(Wilson, Burns, Soc. 128, 801). Bei der Umsetzung mit Thiocarbohydrazid in siedender 
Natriumätbylat-Lösung erhält man 3-Amino-4-oxo-2-hydrazono-5-methyl-thiazolidin (For- 
mel I; Syst. Nr. 4298) (Stephen, Wilson, Soc. 1928, 1418). Gibt mit Dithiocarbazinsäure- 
benzylester bei Gegenwart von Ammoniak oder Pyridin in Alkohol 2-Benzylmercapto- 
5-oxo-6-methyl-dihydro-1.3.4-thiodiazin (Formel II; Syst. Nr. 4577) (Böse, Quart. J . indian 

OC N-NHj T OCNHN 

CH 3 HCSC:N-NHj ' CHaHC-S— (Ü-SCHa CsH 5 

ehem. Soc. 3. 152; C. 1926 II, 1651). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 
16—18°: Tronow, SK. 58, 1286; C. 1927 II, 1145; bei 18—20°: Tr„ Akiwiss, Orlowa, 
5K. 61, 345; O. 1929 II, 2550. 

dl-a-Brom-propionsäure-isopropyleuter C,H 11 0,Br = CH s -CHBrCO a -CH(CH,) 2 . B. 
Aus a-Brom-propionylbromid und überschüssigem Isopropylalkohol, zuletzt auf dem Wasser- 
bad (Deülofeu, An. Soc. espan. 26, 316; C. 1929 I, 635). — Fruchtartig riechende Flüssig- 
keit. Kp: 163—165°. 

dl-a-Brom-propionsäure-butylester C 7 H la 2 Br = CH 3 CHBrC0 8 [CH 8 ],CH 3 . B. 
Analog dem Isopropylester. — Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp: 192 — 196° (Deülofeu, 
An. Soc. wpan. 26, '317; C. 1926 I, 635). 

dl-a-Brom-propionsäure-allylestwr C,H,O t Br = CH,CHBrCOjCH s CH:CH s . B. 
Analog dem Isopropylester. — Flüssigkeit von etwas stechendem Geruch. Kp: 173 — 177° 
(Deülofeu, An. Soc. espan. 26, 318; C. 19291, 635). 

dl-a-Brom-propionylbromidC,H 4 OBr, = CH,CHBrCOBr(H 256). B. Zur Bildung 
durch Bromierung von Propionylchlorid vgl. Fourneaü, Nicolitch, El. [4] 48, 1236. — 
Reagiert mit flüssigem Schwefelwasserstoff unter Bildung einer gelben bis roten Flüssigkeit 
(a-Brom-dithiopropionsäure?) (Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 51, 1455). Liefert bei der 
Einw. auf m-Kresol-methylather bei Gegenwart von Aluminium chlorid in Schwefelkohlen- 
stoff hauptsächlich 5-Methyl-2-[a-chlor-propionyl]-phenol (v. Auwbrs, A. 489, 168). 

dl-oc-Brom-propionamid C,H,ONBr = CH s CHBrCONH, (H 256). B. Durch Be- 
handlung von dl-a-Brom-propionsäure-äthylester mit in der Kälte gesättigtem wäßrigem 
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (Moureü, Brown, Bl. [4] 27, 907). Durch Ein- 
tragen von a-Brom-propionylbromid in überschüssiges konzentriertes Ammoniak (Fourneaü, 
Niooutch, Bl. [4] 48, 1240). — F: 128° (M., B.). — Liefert beim Kochen mit Ammonium- 
sulf it-Lösung a-Sulfo-propionamid (Andreasch, M. 48, 27). 
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Inakt a.a'-Dibrom-dipropionamid, „oc-Brompropionsäureimid" C,H,0,NBr. = 
(CH,CHBrCO),NH (H 256). F: 148—149° (Moubeu, Bbown, Bl. [4] 87, 909). 

dl- a- Brom- Propionsäure -imldbromid C 3 H 6 NBr, = CH g -CHBrCBr:NH (H 256), 
F: 64—65° (Moubeu, Brown, Bl. [4] 27, 909). 

dl-ce-Brom-propionitril C 3 H 4 NBr = CH 3 -CHBr-CN. B. Durch Erhitzen von oc-Brom- 
propionamid mit Phosphorpentoxyd auf 250 9 unter 30 mm Druck (Moüreu, Brown, Bl. 
[4] 27, 907). — Flüssigkeit von etwas stechendem Geruch. Kp M : 59°. DJ: 1,5808; DJ": 1,5505. 
n": 1,4585; Dispersion: M., B. 

/J-Brom-propionBäure C a H 5 2 Br = CH s BrCH.C0 2 H (H 256; E I 112). B. Durch 
Oxydation von y-Brom-propylalkohol mit 45%iger Salpetersäure unter Kühlung (Rojahn, 
B. 64, 3117). Beim Kochen von ß-Brom-propionitril mit Bromwasserstoff (D: 1,5) 
(Mourett, Brown, Bl. [4] 27, 906). Durch Einw. von Bromwasserstoff auf Acrylsäure 
bei ca. 12° (Mou., Mitrat, Tampier, C. r. 172, 1268; A. eh. [9] 16, 233). Zur Bildung aus 
Äthyleneyanhydrin und Brom Wasserstoff säure (Jacobs, Heidelberger, Am. Soc. SB, 
1465) vgl. Krollpfeiffer, D. R. P. 410185; C. 1925 1, 1909; Frdl. 16, 136. Bei der Einw. 
von Nitrosylbromid auf 0-Amino-propionsäure in bromwasserstoffsaurer Lösung bei Zimmer- 
temperatur (Zemflen, Csürös, B. 62, 2119). — F: 62—63°; Kp 46 : 140—142° (Rojahn). 
Verteilung zwischen Wasser einerseits und Chloroform, Benzol und Toluol andererseits 
bei 25°; Smith, White, J. phys. Chem. 33, 1957, 1963, 1968. Elektrische Leitfähigkeit in 
Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193. — . Zerfallt beim Erhitzen unter 
gewöhnlichem Druck in Acrylsäure und Brom Wasserstoff (Rojahn, B. 84, 3118). — Ammo- 
niumsalz NH 4 C s H 4 3 Br. Zerfließlich; zersetzt sich beim Aufbewahren auch an trockner 
Luft (McMaster, Pbatte, Am. Soc. 46, 3000). 

Methylester C 4 H 7 O s Br = CH,BrCH 8 CO a CH 3 . B. Aus Acrylsäuremethylester und 
Bromwasserstoff in der Kälte (Moüreu, Mubat, Tampier, Cr. 172, 1269; A.ch. [9] 16, 
244). — Kp 60 : 105,5°; Kp S7 : 80°. DJ: 1,5122; DJ S : 1,4897; DJ': 1,4880. nll: 1,4603. — Gibt 
beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 200° Acrylsäuremethylester. 

Äthylester C 6 H,0,Br = CH s BrCH,CO s C t H 6 (H 256; E I 112). B. Aus Acrylsäure- 
äthylester und Bromwasserstoff in der Kälte (Moüreu, Mubat, Tampier, A. eh. [9] 16, 
( 240). — Kp 44 : 112°. DJ: 1,4409; DJ«: 1,4123; n|?: 1,4569. — Liefert beim Erhitzen mit Diäthyl- 
"anilin auf 190 — 200° Acrylsäureäthylester. 

Butylester CjHjjOjsBr^CHjBr-CHsCOjrCHjlj-CHg. B. Aus Acrylsäurebutylester 
und Bromwasserstoff in Butylalkohol in der Kälte (Moubeu, Murat, Tampier, C. r. 172, 
1269; A.ch. [9] 16, 246). — Kp I? : 130°; Kp 18 j 122,5°. DJ: 1,3011; D» 1,2773; Di s : 1,2609. 
n': 1,4577. — Liefert beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 200° Acrylsäurebutylester und 
wenig Butylbromid. 

Isoamylester C 8 H 1B O t Br = CHjBrCHjCOjCH^CHjC^C^)^ B. Analog der 
vorangehenden Verbindung. — Kp n : 110—111°; DJ: 1,2434; DJ: 1,2320; D' s : 1,2217; n?,: 
1,4556 (Moüreu, Mürat, Tampier, Cr. 172, 1269; A.ch. [9] 15, 247). — Liefert beim 
Erhitzen mit Diäthylanilin auf 220° Aerylsäureisoamylester. 

Chlorid, 0-Brom-propionylohlorid C.H 4 0ClBr = CHjBrCHjCOCl. B. Aus/?-Brom- 
propionsäure und Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (Hamilton, Simpson, Am. Soc. 
61, 3158). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp M _ S0 : 65—70°. 

Amid, 0-Brom-propionamid C,H,ONBr = CH ? BrCH s CONH 2 . B. Durch Ein- 
tragen von p'-Brom-propionylchlorid in konz. Ammoniak bei — 10° (Hamilton, Simpson, 
Am. Soc. 61, 3159). — Krystalle (aus Wasser). F: 110—111°. 

Hitril, /?-Brom-propionitril C 3 H t NBr == CH 2 Br-CH,CN. B. Aus Acrylsäurenitril 
und Bromwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur (Moubeu, Bbown, Bl. [4] 27, 905). — 
Ziemlich bewegliche Flüssigkeit. Kp M : 92°. DJ: 1,6452; DJ : 1,6152. n?j 1,1470. — Liefert 
beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,5) /J-Brom-propionsaure. 

a- Chlor -a-brom-propionB&ure C 3 H 4 8 ClBr = CH 3 CCIBrC0 8 H. B. Durch Er- 
wärmen von a-Chlor-a-brom-propionsäure-äthylamid mit einem äquimolekularen Gemisch 
von konz. Salzsäure und Bromwasserstoffsäure (v. Bbaun, Jostes, Münch, A. 463, 130). 
— Flüssigkeit von scharfem, saurem Geruch. Kp, 4 : 101°. Df-': 1,694. — Liefert bei auf- 
einanderfolgender Behandlung mit Phosphorpentachlorid und eiskaltem wäßrigem Ammoniak 
a.ct-Dichlor-propionamid (S. 228). 

a./9-Dioblor-a-brom-propionsäureC s H a 8 Cl 1 Br=CH 8 ClCClBrC0 1 H. Nicht identisch 
mit der H 2, 257 als ac./?-Dichlor-a(oder /8)-brom -Propionsäure aufgeführten Verbindung. — 
B. Durch Eintragen von a./?-Dichlor-<x-brom-propionaldehyd in fauchende Salpetersäure unter 
Kühlung (Beblande, Bl. [4] 37, 1391). — Blättchen oder Prismen (aus Schwefelkohlen- 
stoff). F: 61— «2°. Sehr leicht löslich in Wasser. 
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Äthylester CjHjO-CljBr =--- CH,ClCC1BrCO,C 8 H s . Flüssigkeit von aromatischem, 
etwas stechendem Geruch. Kp 4s : 132—133°; D M : 1.161; ntf: 1,482 (Bbrlande, Bl. f4J 37, 
1392). 

a.a-Dibrom-propionBaureC 3 H 1 2 Br *== CH 3 CBr s C0 2 H (H257; EI 113). B. Durch 
Erhitzen von a.a-Dibrom-propionsäure-äthylamid mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 
115° (v. Braun, Jostes, Münch, A. 453,129). — Kp 16 : 107». 

a./3-Dibrom-propionsäure C 3 H 4 2 Br 2 = CH 2 BrCHBrC0 2 H. 

a) Jtechtsflrehende a.ß-Dibrom-proplonaäure (EI 113). B. Durch Einw. von 
Nitrosylbromid auf d-a./?-Diamino-propionsäure in bromwasserstoffsaurer Lösung in der Kälte 
(Karr'kr, Klarer, Helv. 7, 930). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 64—66°. Kp„: 129°. 
[a]??: -(-7,1° (Wasser; p — 2,5). — Liefert beim Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser rechts- 
drehende Glycerinsäure. 

b) inaktive oL.ß-Dibrom-propionsäure C 3 H«() 2 Br 2 — CH 2 BrCHBrC0 2 H (H 258; 
E 1 113). Verteilung zwischen Wasser und Xylo! und zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : 
Smith, J. phys. Chem. 26, 221, 228; zwischen Wasser und Äther bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 
26, 621. Bleibt beim Schütteln der Aceton-Lösung mit Glycerin in der Acetonschicht (Sm., 
./. jthya. Chem. 26, 729). — Geschwindigkeit der Abspaltung von Brom bei der Einw. von 
Kaliumjodid auf <x./?-Dibrom-propionsäure in Wasser und in verd. Salzsäure bei 25° und 
bei der Einw. von Kaliumjodid und Natriumjodid auf ot./S-dibrom-propionsaures Natrium, 
auch in Gegenwart von Chloriden und Bromiden: Krfyt, van Dttin. R. 40, 262; van Duin, 
R. 43, 347. 352, 353; 45, 354; 47, 719; die Reaktion wird durch Belichtung (van D., R. 43, 
351) und durch Zusatz von Blutkohle (Kr., van 1)., Verd. Akad. Amsterdam 81, 400; R. 
40. 202; van D., R. 47, 719) beschleunigt. 

Methylester C 4 H,0 2 Br 2 = CH-Br-CHBr-CO,-CH 3 (H 259). B. Aus a./9-Dibrom- 
propionsäure und methylalkoholischer Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Deulofeu, 
An. A soc. quim. arg. 16, 50; C. 1928 II, 2548). Aus Acrylsäurcmethvlester und Brom in 
Tetrachlorkohlenstoff im Tageslicht (Moureu, Mürat. Tampter, A.'ch. [9] 16, 244). — 
Kp 7S6 : 204° (Verkade, R. 41, 213 Anm. 2); Kp 25 : 115° (M., M., T.). DJ: 1,9605; Dl': 1,9499; 
nj!: 1,5147 (M., M., T.). 

Äthylester C 6 H,0 2 Br 2 = CH s BrCHBrC0 2 C s H s (H 259; E I 113). B. Beim Kochen 
von <x./?-Dibrom-propionaäure mit alkoh. Schwefelsäure (Fichter, Stieoslbero, Hdv. 12, 
1153; van Dura, R. 46, 355). Aus Acrylsaureäthylester und Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
im Tageslicht (Moureu, Mürat, Tampier, A. eh. [9] 16, 238). — Kp^: 119,2° (korr.) (van D.); 
Kp M : 112» (M., M., T.); Kp xs : 95—97° (Lennon, Perkin, Soc. 1088, 1525). DJ: 1,8188; 
Dl": 1,7882; njf: 1,5015 (M., M., T.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumjodid in 
verd. Alkohol bei 25°: van D. 

/3-Chlor-äthylester C 5 H 7 8 ClBr, = CH,BrCHBrCO s CH 2 CH,Cl. B. Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff durch ein Gemisch aus a.jS-Dibrom-propionsäure und 0-Chlorathyl- 
alkohol (Gilman, Heckert, McCracken, Am. Soc. 60, 438). — Kp M : 153°. DJ": 1,5241. 
n]?: 1,9080. 

Propyleater C s H 10 2 Br, = CH.BrCHBrCOgCH^C.H, (H 259). B. Beim Erwärmen 
von a./?-Dibrom-propionsaure mit Propylalkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
(Deulofeu, An. Asoc. quim. arg. 18, 51 ; C. 1828 II, 2548). 

Isopropylester C.HjoOjBr, = CH,BrCHBrCO,CH(CH,),. B. Beim Erwärmen von 
a./S-Dibrom-propionsäure mit Isopropylalkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
(Deulofeu, An. Asoc. quim. arg. 18, 51; C. 1828 II, 2548). — öl. Kp: 212—215°. 

Nltril, a.0-Dibrom-propionitril CaHgNBr, =* CH t BrCHBrCN (H 259). Kp M : 
106—107° (unter geringer Zersetzung); DJ: 2,174; Df: 2,140; nS-': 1,5452 (Moureu, Brown, 
Bl. [4] 27, 904). 

a- Chlor -oc./J-dibrom- Propionsäure C s H 3 0,ClBr 2 = CHjBrCClBrCO.H. B. Bei 
langsamem Eintragen von a-Chlor-a./9-dibrom-propionaldehyd in rauchende Salpetersäure 
unter Kühlung (Berlande, Bl. [4] 87, 1393). — Zerfließliche Prismen (aus Schwefelkohlen- 
stoff). F: 73°. Sehr leicht löslich in Wasser und Benaol. — Ca(C 3 H 2 0,ClBr,). + 2H 1 0. 
Nadeln (aus Wasser). 

Äthylester C,H 7 O.ClBr, = CH.BrCClBrCO.C.H.. Gelbliche Flüssigkeit von etwas 
stechendem Geruch. Enthält wahrscheinlich geringe Mengen Dihalogenacrylsäure-athvl- 
ester. Kp w : 142—143°; D": .1,84; n?: 1,504 (BBhLANDa, Bl. [4] 87, 1393). 

o-BC/S-Trlbrom- Propionsäure C 8 H,0,Br, = CH,BrCBr, -00,11 (H 260), B. Bei 
langsamem Eintragen von a.a.jS-Tribrom-propionaldehyd in rauchende Salpetersäure unter 
Kühlung (Bbblande, Bl. [4] 87, 1390). — F: 94°. Leicht löslich in Wasser. 
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Äthyleiter C^BJOJBr, = CH,BrCBr,CO,C 4 H 6 . Schwach gelbliche, aromatisch 
riechende Flüssigkeit. Kp^: 140—142°; D w : 2,084; ng: 1,532 (Berlande, Bl. [4], 37, 1390). 

a- Jod -Propionsäure C,H 6 8 I = CH 3 CHICO a H. 

a) dC+ )-a.-Jod-propionsäure. Zur Konfiguration vgl. Freüdenberg, Kühn, 
Bümann, B. 68 [1930], 2382. — B. Durch Spaltung von dl-a- Jod-propionsäure mit d- oder 1- 
a-Phenäthylamin in wäßr. Lösung {Hannerz, B. 69, 1370, 1373). — Läßt sich unter 0,12 bis 
0,22 mm Druck bei 75—100° Badtemperatur destillieren (H.). D?: 2,073 (H.). a!?- 5 : +21,75° 
(1 = 2,5 cm); [a]!?'": +41,4° (0,4 n-Lösung in 2,5 n- Schwefelsäure), +50,7° (inÄther) (H.). — 
Ammoniumsalz. Bl&ttchen (aus Alkohol + Aceton). [a]|?'': —13.7° (Wasser; c = 22) 
(H., 5.58,1374). — d-a-Phenäthylaminsalz. Nadeln (aus Wasser). Rhombisch (Morton, 
B. 59, 1372). 100g Wasser lösen beiÖ° 14,14g, bei 20° 16,17g (H., 5.69, 1372). — 1-a-Phen- 
äthylaminsalz. Krystalle (aus Wasser). Rhombisch sphenoidisch (hemiedrisoh) (Morton), 
100g Wasser lösen bei 0° 11,06 g, bei 20° 13,60g (H.). — Cinchoninsalz C M H M ÖN» 
+ 2C a H $ 0,I. Prismen (H., B. 58, 1369). 

d(+)-ot-Jod-propion»äure.äthy]ester C 5 H 9 0,I = CH,CHIC0,C,H 6 . Zur Kon- 
figuration vgl. Freüdenberg, Kuhn, Bümann, B. 88 [1930], 2382. — B. Bei der Einw. von 
Magnesiumjodid-äthylat auf (teilweise racemiBierten) linksdrehenden p-Toluolsulfonyl-milch- 
säure-äthvlester in siedendem Äther (Kenyon, Phillips, Türley, Soc. 127, 414). — Optisch 
nicht einheitlich. Kp w : 77°; Df: 1,6463; oß: +1,88° (Ke„ Ph„ T.). 

d(-f)-a-Jod-propionamid C 3 H,ONI = CH s CHICO-NH,. B. Analog dl-a-Jod- 
propionamid. — Optisch nicht rein erhalten. Krystalle (aus Aceton -f- Benzol). F: 155,6° 
bis 157° (Zers. ; Bad 150°) (Hannerz, B. 68, 1374). In Benzol etwas leichter löslich als dl-a- Jod- 
propionamid. [<x] t , : +21,0° (0,3 — 0,5 n-Lösung in absol. Alkohol). 

b) l( — )-tx—Tod-propionsäure C 3 H s 2 I — CH 3 -CHICO t H. Zur Konfiguration vgl. 
Freüdenberg, Kuhn, Bümann, B. 68 [1930], 2382. — B. Durch Spaltung von dl-a-Jod- 
propionsäure mit d- oder 1-a-Phenäthylamin in wäßr. Lösung (Hannerz, B. 59, 1372). — 
ak'' 5 : —21,42°; otf: —20,5° (1 = 2,5 cm); [a] 1 ,?- 1 : —49,9° (ca. 0,3 n-Lösung in Äther) (H.). — 
Racemisiert sich in wäßr. Lösung langsam, rascher bei Gegenwart von Natriumchlorid und 
Natrium Jodid; Geschwindigkeit der Racemisierung in 0,5 n-Natriumjodid-Lösung bei 17,5°: 
H., B. 69, 1375. Gibt bei der Hydrolyse mit 3,5 n-Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur 
teilweise raoemisierte d(-)-Milchsäure (H., B. 58, 1376). — Ammoniumsalz. Krystalle. 
[a]„ : + 13,8° (Wasser, c = 22,4) (H., B. 58, 1375). — Natriumsalz. Krystalle. Sehr leicht 
löslioh in Essigester (H., B. 68, 1374). [oc] n : +13,7° (Wasser, c = 19,8). — Chininsalz 
C^HrtOjNj + CAOgl (optisch nicht einheitlich). Nadeln (H., B. 59, 1370). 

1(— )-a-Jod-propionsäure-äthylester 011,0,1 = CH.CHICO t C,H 5 . Zur Kon- 
figuration vgl. Freüdenberg, Kühn, Bümann, B. 63 [1930], 2382. — B. Durch Kochen von 
rechtsdrehendem p-Toluolsulfonyl-milchsäureäthylester mit Kaliumjodid in Alkohol (Kenyon, 
Phillips, Türley, Soc. 187, 414). — Kp„: 74—75°; Df: 1,6637; n]J: 1,4985; [«]?: —0,12° 
(unverd.) (Ke., Ph., T.). 

c) dl-a-Jod-propionaäure C.H.O.I = CH,CHICO,H (H261). Gleichgewicht der 
Reaktion CH,CHBrCO,H + KI ^ ÖH, • CHI • CO-H + KBr in Wasser bei 50°: Hannerz, 
Svenskkem. Tidskr. 87, 126; C. 1885 II, 392. — Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Eftsung 
bei 25°: H., B. 68, 1368. Dissoziationskonstante k in Wasser bei 26°: 6,19x10-* (H.). — 
Läßt sich mit d- oder 1-a-Phenäthylamin in wäßr. Lösung in die opt.-akt. Komponenten 
spalten (H., B. 69, 1370). Färbt sich in Substanz und in Lösung beim Belichten infolge 
Jodabspaltung gelb (H., B. 69, 1367). — Ammoniumsalz. Tafeln (aus Wasser beim Ver- 
dunsten), Schuppen (aus Alkohol + Aceton). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Aceton (H., B. 69, 1368). — Natriumsalz. Nadeln (aus Essigester). Sehr leicht löslich 
in Wasser, Methanol und Aceton (H.). — Kupf ersalz. Löslich in Alkohol, Aoeton, Chloro- 
form und Benzol (H.); — Bleisalz Pb(C s H 4 0,I) t . Nadeln (H.). 

dl-a-Jod-propionsfture-äthylester C s H,0,I == CH 3 CHIC0 t C,H § (H 261). Kon- 
densiert sich mit Isovalerylessigsäure-äthylester in siedender Natriumäthylat- Losung zu 
a-Methvl-a'-isovaleryl-bernsteinsäure-diäthylegter, der beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge 
/MsoTaleryl-isobuttersäure liefert (Jones, Soc. 1986, 2769). 

dl-ot-Jod-propionylohlorid OH.OCII = CH.CHI-COC1 (H 261). B. Durch Er- 
wärmen von dl-a-Jod-propionalure mit 2,5 Tln. Thionylohlorid bis auf 100* (Hannsbk, B. 
69, 1868). 

dl-ot-Jod-propion»mid C,H«ONI ==CH,CHICO-NH.(E 1 113). Prismen (aus Aoeton 
+ Benzol). F: 156—157« (Zers.) (Hansbws, B. 59, 1369). 
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/J-jod-propioM&ure C,H s O,I = CH^CH t CO,H(H261;EI113). B. Aus Acrylaiure 
und Jodwasserstoff bei ca. 12° (Moureu, Murat, Tampier, C. r. 172, 1268; A.ch. [9] 16, 
233). Beim Kochen von 0-Oxy-propionsäurenitril mit konz. Jodwasserstoffs&ure unter 
Durchleiten von Jodwasserstoff (Krollpfeiffbr, D. R. P. 410185; C. 19861, 1909; Frdl. 
16, 136). — Verteilung von /?- Jod -Propionsäure (bei 25°) zwischen Wasser und Chloro- 
form: Smith, J. phya. Chem. 26, 229; Sm., White, J. phya. Chem. SS, 1971 ; zwischen Wasser 
und Benzol und zwischen Wasser und Toluol: Sm., Wh., J. phya. Chem. 88, 1959, 1965; 
zwischen Wasser und Xylol: Sm., J. phya. Chem. 96, 222; zwischen Wasser und Äther: Sm., 
J. phya. Chem. 25, 622. Mit Hilfe von Dimethylgelb als Indikator ermittelte relative Aciditat 
in trocknem und wasserhaltigem Chloroform und Äther: Hantzsch, Voigt, jB. 62, 978, 
980. — Liefert beim Erhitzen mit zuvor im Wasserstoffstrom erhitztem Aluminium auf 110» 
bis 120°, später auf 180—200° Adipinsäure (Ray, Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 107; C. 
10281, 2371). — Ausscheidungsverhaltnisse und Giftwirkung bei Kaninchen: Ibttki, Ar. Pth. 
124, 383; C. 1927 II, 2080. — Natriumsalz. Elektrische Leitfähigkeit in absol. Alkohol 
bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pardee, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 110. 

Äthylester C,H,O a I = CH.I CH.CO g C,H, (H 262; E I 113). B. Aus Acrylsäure- 
äthylester und Jodwasserstoff unter Kühlung (Moureu, Murat, Tampier, C. r. 172, 1269; 
A.ch. [9] 16, 240). — Kp: 195—200° (unter geringer Zersetzung); Kp«: 116—117°; DI 5 : 
1,7040 (M., M., T.). — Liefert beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 220—230° Acryls&ure- 
äthylester(M., M., T.). Gibt bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid inÄther Dimethyl- 
[/J-jod-äthylJ-carbino] (Späth, Spitzy, B. 68, 2275). 

Chlorid, £-Jod-propionylohlorid C ? H 4 OClI = CHJCH.COCl (E I 114). B. Aus 
0-Jod-propionsäure und Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (Hamilton, Simpson, 
Am. Soc. 61, 3159). — Kp 30 : 85—90°. 

a-Nitro-propionsäure-äthylester C 6 H,O t N = CH,CH(NO,)CO s C 8 H 6 (H 262: E I 
114). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des 
Nitroessigsäureäthylesters in der Kälte (Steinkopf, A. 434, 29). — Das Ammoniumsalz 
liefert beim Einleiten von Chlor in die wäßr. Lösung tx-Chlor-a-nitro-propionsäure-äthylester, 
beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff a-Brom-a-nitro-propionsäure-äthylester 
(Macbeth. Traill, Soc. 127, 896). — Ammoniumsalz. Nadeln. F: 119—120« (St., 

A. 484, 30). — Hydrazinsalz C B H,0 4 N -f N 2 H 4 . Nadeln (aus Alkohol). F: 120° (M., T., 
Soc. 127, 897). 

oc- Nitro -propionamid C 3 H,03N 2 = CH,CH(N0 8 )-CONH 2 (EI 114). Das Ammo- 
niumsalz konnte nach dem von Steinkopf, Supan (B. 48, 3246) angegebenen Verfahren 
nicht wieder erhalten werden (Steinkopf, A. 484, 30). 

et - Chlor - <x - nitro - Propionsäure - äthylester C 6 H 8 4 NC1 = CH„- CCl(NO s ) • CO, • C,H 6 . 

B. Durch Einw. von Chlor auf das Ammoniumsalz des a-Nitro-propionsäure-äthylesters in 
wäßr. Lösung (Macbeth, Traill, Soc. 127, 896). — öl. Kp,: 80°. n D : 1,4301. — Wird durch 
Hydrazinhydrat in Alkohol kaum verändert. 

a-Brom-a-nitro-propionsäure-äthylester C.H g 4 NBr = CH s -CBr(NOj)-CO,-C,H 6 . 
B. Durch Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz des a-Nitro-propionsäure-äthylesters 
in Schwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 897). — Flüssigkeit. Kp t0 : 88°. 
n n : 1,4535. — Liefert bei der Einw. von Hydrazinhydrat in Alkohol das Hydrazinsalz des 
a-Nitro-propionsäure-äthyleBters. 

K—)-a-Aaido- Propionsäure C,H 6 0,N, = CH 3 CH(N,)CO,H (H 263). Zur Kon- 
figuration vgl. Kuhn, Freudenbero, Wolf, B. 63 [1930], 2375; F., K., Bumann, B. 68, 
2382. — Brucinsalz CjaH^Nj+CjHjOjNg. Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 
ca. 150° (Forster, Fierz, Soc. 98 [1908], 1862). Zeigt Mutarotation; [a]„: —22,9° (Anfangs- 
drehung) -> — 26,4° (Enddrehung; Wasser, c = 4). Löslich in 1 Tl. siedendem Wasser und 
in ca. 5 Tln. siedendem absoluten Alkohol. 

Schwefelanaloga der Propionsäure und ihre Derivate. 

Thiopropionsäure C,H 9 OS = C,H,C0SH (H 264). B. Aus dem Äthylester durch 
Einw. von kalter alkoholischer Kalilauge und Zerlegung des Kaliumsalzes mit eiskalter 
verdünnter Salzsäure (Sakurada, Mem.Coll. Sei. Kyoto [A] 10, 76; C. 19271, 1301). — 
Unbeständige gelbe Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. 

Thiopropionsäure-O-äthylestor, Thionpropioneäure-äthyleeter C«H 10 OS = C.H.- 
CS-0-C.H. (H 264; E 1 116). Kp: 125—129° (Sakurada, item. Coli. Sei. Kyoto [A] 9, 240; 
C. 1926 II, 1273). D*: 0,8912. Viscosität bei 20°: S. n?: 1,4307. 
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Thiopropionsäure - O - propylester , Thionpropionsäure • propylester C.H..OS = 
C,H 6 CSOCH,C,H 6 . Gelbliche Flüssigkeit. Kp: 139—144°; D?: 0,8835 (Sakurada, 
Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 69; C. 19271, 1300). Viscosit&t bei 28°: S. n£: 1,4396. — 
Raucht an feuchter Luft. 

Thiopropionsäure - O - isopropyleater , Thionpropionsäure • Isopropylester 
C-H„OS = C,H 6 -CS-0-CH(CH s ) 11 . Gelbliche Flüssigkeit. Kp: 137—140°; D»: 0,8714 
(Sakurada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 69; C. 18271, 1300). Viscosität bei 22°: S. 
nf: 1,4372. 

Thiopropionsäure-O-butylester, Thionpropionsäure-butylester C 7 H u OS = CJEL- 
CS-0[CH,],CH„. Gelbe Flüssigkeit. Kp: 164—167°; Df: 0,8618 (Sakurada, Mem. Coli. 
Sei. Kyoto [A] 10, 69; C. 19271, 1300). Viscosität bei 28°: S. nj: 1,4303. 

Thiopropionsäure-O-isobutylester, Thionpropionsäure-isobutylester C.H 14 OS = 
CtHjCSOCHj-CHfCH,),. Gelbe Flüssigkeit. Kp: 153—157°; Df: 0,8678 (Sakurada, 
Mem. CoU. Sei. Kyoto [A] 10, 70; C. 18271, 1300). Viscosität bei 25°: S. rtf: 1,4286. 

Thiopropionsäure-O-isoamylester, Thionpropionsäure-isoamylester C 8 H le OS — 
C,H 4 -CS-0-CH,-CH 8 -CH(CH.),. Gelbliche Flüssigkeit. Kp«: 84—86°; DJ*: 0,8595 (Saku- 
eada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 8, 240; C. 1826 II, 1273). Viscosität bei 22°: S. nff: 1,4340. 

Thiopropionamid C 3 H r NS = C 4 H,CSNH 2 (H 264). B. Durch Einw. von Schwefel- 
wasserstoff auf Propionitril in Gegenwart von Natriumdisulfid in Alkohol bei 38° und 
1 Atm. Druck (Kindler, A. 481, 204; vgl. K. ( A. 462, 118). — F: 42—43°. Leicht lös- 
lieh in Äther und Benzol, ziemlich schwer in Wasser und Alkohol, schwer in Petroläther. 

Dithiopropionsäure C,H 6 S, = C 2 H S CS,H (H 264). B. Aus dem Äthylester durch 
Verseifen mit alkoh. Kalilauge (Sakurada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 82; C. 19271, 
1301). — Orangefarbiges öl. 

Äthylester C 5 fl 10 S, = C a H s CS,C 2 H. (E I 115). B. Durch Einw. von Schwefel- 
wasserstoff auf nicht näher beschriebenen Thiopropionimino&thyläther in Äther (Sakurada, 
Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 80; C. 19271, 1301). — Orangefarbige Flüssigkeit. Kp: 150° 
bisl55°. Df:0,971t. Viscosität bei 27° : S. nS:l,5259. [Ostertag und Sachtleben] 

4. Carbonsäuren C 4 H 8 O s . 

1 . I*ropan - carbonsäure - (1) , Butteraäure C«H 8 O g = CH 8 ■ CH 8 • CH, • CO,H 
(H 264, E I 115). 

Vorkommen. 

In geringer Menge in den Haaren der Brennessel Urtica dioica (Flury, Z. exp. Med. 
56, 402; C. 1827 II, 1488) sowie im Chenopodiumöl (Henry, Paget, Soc. 118, 1716). Als 
freie Säure und als Ester in den ölen von Amphilophis odorata A. Camus ( Andropogon odoratus 
Lisb.), von Cymbopogon procerus A. Camus und von „Cymbopogon Nr. 2 ' (van Eerde, 
Pharm. Weekb. 61, 1188; C. 1924 II, 2796). Als Ester in der Baum wollpflanze (Power, 
Chesnut, Am. Soc. 48, 2733) und in dem bei der Darstellung von Gärungsbutylalkohoi 
anfallenden ,,Gelböl" (Marvel, Broderick, Am. Soc. 47, 3046). Zum Vorkommen in 
Pflanzen vgl. auch C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 500. Butters&ure wurde ferner gefunden in mensch- 
lichen Faeces (Cecchini, Ber. Physiol. 28, 414; C. 19241, 2166; Olmsted, Mitarb., J. biol. 
Chem. 86, 118), im Harn (Ce., Ber. Physiol. 22, 415; C. 18241, 2167) sowie in der Pferde- 
leber (Sammartino, Bio. Z. 182, 349). Buttersäure -Gehalt von Butterfett: Fbog, Schmidt- 
Nielsen, Bio.Z. 127, 173. 

Bildung. 

Biochemische Bildungen. In guter Ausbeute erhält man Buttersäure bei der Ver- 
gärung von Kohlenhydraten durch eine Mischkultur von Bac. butyricus und Bac. putrifious 
(Lekranc & Cie., D. R. P. 478116; Frdl. 16, 247) sowie bei der Vergärung von Calcium- 
lactat durch eine Misohkultur von zwei nicht näher bezeichneten Bakterien (Schaposchnikow, 
Sacharow, Trvdychim.farm. Inst. 1927, Nr. 18, S. 13, 25; C. 1887II, 1713). Über Butter- 
säure-Bildung bei der Vergärung von Glucose durch ein typisches Buttersäure-Bacterium, 
das vermutlich zur Amylobacter- Gruppe gehört, vgl. Heiduschka, Reymann, P. C. H. 
70, 87 ; C. 1828 1, 2196. Technische Gewinnung durch Vergärung von hydrolysierter Cellulose 
durch Buttersäure-Bakterien: Depasse, Bl. Aasoc. Chimistes Sucr. Diät. 48, 410; C. 1926 DI, 
1709. Bei der Vergärung von Gluoose durch Bao. butylicus Fitz in anorganischem Medium 
entstehen neben Alkohol, Butylalkohol, Ameisensäure, Essigsäure und hauptsächlich Butter- 
säure auch höhere Fettsäuren (Neuberg, Arinstetn, Bio. Z. 117, 309). Schon geringe Mengen 
NsjSO, hemmen die Vergärung von Glucose durch Bac. butylicus Fitz und unterbinden 
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die Buttersäure-Bildung vollständig; neben geringen Mengen Acetaldehyd und viel Schwefel- 
wasserstoff erhält man in Gegenwart von wenig Na,SO, nur Alkohol und Essigsaure (Nrn., 
A., Bio. Z. 117, 290, 300). Buttersäure entsteht auch bei der Vergärung von a-Oxo-y-valero- 
lacton-y-carbonsäure durch Bacillus butylicus Fitz in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Neu., A., Bio. Z. 117, 298). Bei der Aceton-Butylalkohol-Gärung von Maisstärke durch ein 
als B. Y. bezeichnetes Baeterium (Neppi, Oiorn. Chim. ind. appl. 2 [1920], 173); durch 
Bac. granulobacter pectinovorum (Speakman, J.biol.Chem. 41, 328; 68, 398). Bei der 
Aceton-Butylalkohol-G&rung von Glucose, Galaktose, Arabinose, Xylose oder Mannit durch 
Bac. granulobacter pectinovorum (Sp.. J. biol. Chem. 58, 400, 402). Menge der in der Maische 
zu verschiedenen Zeiten vorhandenen Buttersäure bei Vergärung von Mais durch Clostridium 
aoetobutylicum : Stiles, Peterson, Fred, J.biol.Chem. 84, 444; durch einen nicht naher 
bezeichneten Erreger der Aceton-Butylalkohol-Gärung: Reilly, Mitarb., Biochem.J. 14, 
233, 237; bei der Vergärung von Stärke, Glucose, Galaktose, Arabinose, Xylose oder Mannit 
durch Bac. granulobacter pectinovorum: Sp., J. biol. Chem. 68, 398, 400, 404. Neben anderen 
Produkten wird Buttersäure ferner gebildet bei Vergärung von Kartoffel- oder Maisstärke 
durch Granulobacterium butylicum (Beijerinck) (Folpmers, Ber. Physiol. 6, 449; C. 
1821 III, 47), von Glucose durch Bakterien des Klärschlammes (Bach, Sierp, ZU. Bakt. 
Parasitenk. [III 82, 51; C. 1924 II, 1357); beim anaeroben Wachstum von Dysenterie-Bak- 
terien in peptonhaltigem zuckerfreiem Nährboden (Zoller, Clark, J. gen. Physiol. 8, 329; C. 
1821 1, 776). Geringe Mengen Buttersäure entstehen bei der Silage von Mais (Brahm, Bio. Z. 
168, 18). von Rüben blättern und -köpfen, auch bei Beimischung von etwas Seradella (Br., 
Bio. Z. 186, 234, 238), bei der Silage von Luzerne (Schmidt, Landw. Jb. 68, 776; C. 1926 II, 
837) sowie von Luzerne zusammen mit Gräsern (Crasemann, L. V. St. 102 [1924], 131). 
Neben Butylalkohol erhält man Buttersäure aus Butyraldehyd bei Einw. von Bact. asoendens 
unter Luftabschluß oder Bact. xylinum unter Luftzutritt in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Neubero, Windisch, Bio. Z. 166, 477). Buttersäure entsteht bei der Einw. von Speichel 
auf Milch sowie im HundemaRcn nach Genuß von Kuh- oder Ziegenmilch (Arthus, Ber. 
Physiol. 11, 382; C. 1922 I, 1204). 

Rein chemische Bildungen. Buttersäure erhält man neben anderen Produkten bei 
der Oxydation von Triakontan mit Luftsauerstoff bei etwa 300° (Landa, C. r. 187, 948), 
von Paraffin mit Sauerstoff bei 150° in Gegenwart von Manganverbindungen (Kelber, 

B. 58, 70), von Paraffin mit Sauerstoff unter Druck bei etwa 150' in Gegenwart von Queck- 
silber-, Blei-, Vanadium-, Chrom- oder Mangan-Verbindungen (France, Ch.Z. 44, 309; 

C. 1820 II, 781). Neben Butyraldehyd beim Leiten von Butylalkohol mit Luft übei fein 
verteiltes Kupfer bei 270° (Mailhe/de Godon, Cr. 170, 518). Neben /?-Äthyl-n-hexyl- 
alkohol und a-Äthyl-n-capronsäure bei 10-stündigem Erhitzen von Butylalkohol unter Druck 
mit 10 — 15% Natrium auf 250° oder 3-stündigem Erhitzen mit 30 — 50% Natriumhydroxyd 
auf 275°, in geringer Menge beim Erhitzen von Butylalkohol mit Calcium auf 235 Q oder mit 
Calciumoxyd auf 250° (Weizmann, Garrard, Soc. 117, 331). Neben a-Äthyl-n-caprons&ure 
beim Erhitzen von Butylalkohol mit der äquimolekularen Menge Kaliumhydroxyd in Gegen- 
wart von getrocknetem Tonerdegel oder Magnesiumoxyd unter Druck auf 280° (L G. Farbe*- 
ind., D. R. P. 503009; C. 1930 II, 2573; Frdl. 16, 261). In geringer Menge bei längerer 
Belichtung von Dibutyläther mit diffusem Licht bei 70 — 75° oder bei sehr langer Belichtung 
mit Sonnenlicht bei gewöhnlicher Temperatur (Clover, Am. Soc. 46, 423). Aus dem Oxim das 
Propyl-n-amyl-ketons beim Erhitzen mit 88 %iger Schwefelsäure und Kochen des entstandene« 
Säureamids mit konz. Salzsäure, neben n-Amylamin (Karrer, Mitarb., Helv. 11, 1081). 
Neben anderen Produkten bei Einw. von Ozon auf Butyrylaoeton bei — 15° (Weygajtd, 
Batjmoärtbl, B. 62, 578). Aus dem Calcramsalz der a-Chlor-buttersäure durch Hydrierung 
bei Gegenwart von Palladium in verd. Alkohol (Paal, Schiedewttz, B. 62, 1938). Neben 
anderen Produkten bei der Reduktion von y.y.y-Triohlor-crotonsäure und y.y-Diohlor- 
crotonsäure mit Natriumamalgam in neutraler Losung (v. Auwers, Wissebach, B. 66, 730). 
Beim Erhitzen von Acetyl-[^-carboxy-propionyl]-peroxvd im Rohr auf 180° (BrühHär, 
Helv. 8, 653). Beim Erhitzen von Glutaraäure auf 301—304° (Vogel, Soc. 1820, 726). Aus 
2.2-Dimethyl-pentan-dicarbonsäure-(1.3) beim Kochen mit etwa 80%iger Schwefelsäure 
oder beim kurzen Erhitzen mit gesohmoleenem Kaliumhydroxyd (Kos, Smith, Thoäfe, 
Soc. 127, 570). Neben anderen Produkten entsteht Buttersäure beim Erhitzen der Na- Sake 
einiger Oxysäuren mit Wasserstoff in wäfir. Lösung unter Druck bei Gegenwart von Niokel(n)- 
oxyd und Aluminiumoxyd; sie wurde erhalten aus Natriumlactat bei 70 Atm. Aafangsdruok 
und 270* (Ipatjew, Rasuwajew, B. 69, 2032 ; 5K. 68, 134») ; aus a-oxy-butterseu*em Natrium 
bei 70 Atm. Anfangsdruok und 280—290* (Ir., R., B. «1, 620; XC. 80, 911) ; aw 0-oxy-butter- 
saurem Natrium bei 66 Atm. Anfangsdruok und 346—260* (R., B. 61, 638; JK. 80, 914); 
aus «-oxy-a-methyl-o'-fcthyl-bernstemsaurem Natrium bei 60 Atm. Anfangsdruek «ad 246* 
bis 280* (R., B. 80, 1979; HC. 58, 1075). Buttersäure wird in guter Ausbeute gebildet bei 
1 -stündigem Einleiten von Kohlendioxyd in eine auf — 20' abgekühlte ätherische Losung 
voa'Propylmagnesiumbromid (Iwawow, JB. [4] 87, 293). Entsteht neben 3.4-Dünethyl- 
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pyrazolon-(ö) bei längerem Erhitzen von 3-Methyl-pyrazolon-(5) mit Natriummethylat- 
Lösung auf 250° (Wolff, Thielepape, A. 420, 278). 

Physikalische Eigenschaften. 

Eigenschaften der reinen Substanz. Röntgenogramm von fester Buttersäare 
<8pektrometer- Aufnahmen): Gibbs, Soc. 125, 2623; Z. Kr. Strukturber. 1, 693. F: —5,55° 
(Timmxrmans, Bl.8oc.ehim.Belg. 36, 506; C. 10281, 27), — 5,7° (Parks, Anderson, 
Am. Soc. 48, 1S07), —6,55° (Grindley, Bury, Soc. 1928, 681). Kp 7M : 163,55 ±0,01» (Tl., 
Bl. Soc. chim. Belg. 36, 506; C. 18281, 27), 162,45° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
47 I [19271, 153 ; R. 47, 15); Kp,«,: 162° (Kailan, Schachuhr, M. 62, 23) ; Kp ws : 156—157° 
<Bhide, Watson, Soc. 1827, 2101). D°: 0,9784 (Gr., Soc. 1828, 3297; Gr., Bury, Soc. 
1929, 682); Dl«: 0,9664 (Gr., Bv.); DJ«: 0,9634 (Btr.); Di«: 0,9605 (Gr., Bu.); DJ 5 : 0,9583 
<Rasuwajbw, B. 60, 1979; 5K. 69, 1076); DJ: 0,9573 (Ipatjew, R., B. 61, 636; JK. 60, 911); 
Bf: 0,9535; D*-": 0,9437 (Gr., Bu.). D< zwischen 0,1° (0,9792) und 91,7° (0,8838): Hunten, 
Maass, Am. Soc. 61, 159. Dampfdichte: Trautz, MosChel, Z.anorg.Ch. 165, 18. Adia- 
batische Kompressibilität bei 25°: Venxateswaran, J. phys. Chem. 31, 1523. Einfluß von 
Buttersäure-Filmen gewöhnlicher oder sehr geringer Dicke sowie des gesättigten Dampfes 
auf die gleitende Reibung an Glas : H ard y, Doubleday, Pr. roy. Soc. [ A] 100, 555 ; C. 1922 IV, 
514. Oberflächenspannung bei 15°: 26,88 dyn/cm (Tominaga, Bio.Z. 140, 245). Ober- 
flächenspannung zwischen 0,1° (29,2 dyn/cm) und 131,3° (16,4 dyn/cm) : Hü., Maass, Am. Soc. 
61, 159. Parachor: Hu., Maass, Am. Soc. 61, 161. — Spezifische Wärme c« von kristalli- 
sierter Buttersäure zwischen 89,2° absol. (0,172 cal/g) und 231,5° absol. (0,368 cal/g) und von 
flüssiger Buttersäure zwischen 274,8° absol. (0,464 cal/g) und 290,7° absol. (0,478 cal/g): 
Parks, Anderson, Am. Soc. 48, 1508. Schmelzwärme: 30,04 cal/g (P., A.). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 521,6 kcal/Mol: Verkade, Coops, R. 47, 608; Landolt- 
Börnst. E II, 1641. 

n{f: 1,4004 (Tromp, R. 41, 297); nff: 1,3990 (Whitby, Soc. 1926, 1463); ng: 1,3983 (T.); 
ng: 1,3947 (Ipatjew, Rasuwajew, £.81, 636; 3K.60, 911); n": 1,3756; nff: ,13775; ng: 1,3822; 
ny : 1,3859 (Waterhan, Bertram, R. 46, 701). Buttereäure zeigt in alkoh. Lösung im ultra- 
violetten Gebiet oberhalb von ca. 210 mju keine Lichtabsorption (Purvis, Pr. Cambridge phil. 
Soc. 23, 589; C. 1827 II, 379). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,5 fi und 14/*: 
Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel I; zwischen 0,8 n und 2 p: Sappenfield, 
Phys. Rev. [2] 38, 41; C. 1829 I, 1419. Lichtreflexion durch Oberflächen von Buttersäure: 
Bhatnaoar, Shrivastava, Mttra, J. indianchem. Soc. 5, 336; C. 1928 II, 1745. Intensität 
und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in flüssiger Buttersäure : 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; C. 19261, 838; Venxateswaran, Indian J. Phys. 1, 395; 
S. R. Rao, Indian J. Phys. 8, 12; C. 1929 1, 20; an Buttersäure-Oberflächen : Raman, 
Ramdas, Pr. roy. Soc. [A] 109, 274; C. 19261, 838; Ramdas, Indian J . Phys. 1, 221; 
C. 1927 II, 2535; in Buttersäure-Dampf: I. R. Rao, Indian J. Phys.% 83; C. 19281, 1838; 
in wäßr. Buttersäure-Lösung: Ven., Indian J. Phys. 1, 395; G. 1827 II, 2534. Elbptische 
Polarisation von linear polarisiertem Licht bei der Streuung an Oberflächen von wäßr. Butter- 
säure-Lösungen : Botjhet, C. r. 188, 60; 189, 43. Ramanspektrum von flüssiger Buttersäure: 
Daöieu, Kohlrausch, M. 52, 231, 399, 405; Naturwiss. 17, 367; C. 1929 II, 385; Sber. 
Akad. Wien 188, 52 ; C. 1929 II, 697 ; Phys. Z. SO, 384 Tafel VIII ; C. 1929 II, 970; Ko., Phot. 
Korresp. 65, 162; G. 1929 II, 1508; Venkateswaran, Phil. Mag. [7] 7, 599; C.1929I, 2389; 
Ganesan, Ven., Indian J. Phys. 4, 216; C. 1928 II, 2646. Beugung von Röntgenstrahlen 
durch flüssige Buttersäure bei gewöhnlicher Temperatur: Morrow, Phys. Rev. [2] 81, 11; 
C. 19281, 2693; Stewart, Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; Sogani, Indian J. Phys. 2, 
102; C. 1828 I, 470; Katz, Z. ang. Gh. 41, 337; Z. Phys. 46, 101; G. 1828 1, 154; bei 30° 
und 120°: Vaidyanathan, Indian J. Phys. 3, 394; C. 1829 I, 2950. Beugung von Röntgen- 
strahlen durch wäßr. Buttersäure-Lösungen: Krishnamurti, Indian J. Phys. 8, 353; C. 
19291, 2951. Magnetische Doppelbrechung: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 27; 
C. 192811, 2315. 

Eigenschaften von Buttersäure enthaltenden Gemischen. Kritische Losungs- 
temperatur des Systems Buttersäure -Wasser: —0,8° (Klein, Lotos 71 [1923], 280), —1,2° 
bis — 1,05° (Howard, Patterson, Soc. 1920, 2792). Einfluß von Chromsalzen auf die kritische 
Lösungstemperatur des Systems Buttersäure- Wasser: How., P. Einfluß von Buttereäure auf 
die Löslichkeit von Kaliumsulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. Verteilung von 
Buttersäure zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : Smith, J. phys. Chem. 26, 228; Stf., 
White, J. phys. Chem. 38, 1969; zwischen Wasser und Hexan bei 20°: Harktns, McLaughuw, 
Am. Soc. 47, 1612; Rshbindsr, Bio.Z. 187, 28; zwischen Waaser und Benzol bei 18°: 
Schulz, KoU. Beih. 21, 43, 46; C. 1988 II, 1840; bü 20*: Ha., Kutg, Am. Soc. 41, 984; 
bei 25*: Brown, Bury, Soc. 123, 2432; Sm., Wh., J. phys. Chem. 88, 1964; zwischen Wasser 
und Töhiol bei 25°: Sm., Wh., J. phys. Chem. 88, 1958; zwischen Wasser und Xyjolbei 25*: 
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Sm., J.phye. Chem. 85, 220; zwischen Wasser und Äther bei 12° und 21°: Behrens, JV. 
68, 100; bei 25»: 8m., J.phys.Chem. 26, 620; Johnson, Cereal Chem. 8 [1925L 351; 
zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff bei 18°: Sch., Koll. Beih. 21, 51 ; zwischen Wasser 
und Olivenöl bei 23°: Bodansky, J . Mol. Chem. 78, 252; zwischen Wasser und Baumwoll- 
samenöl bei 25°: Gordon, Reid, J.phys.Chem. 26, 786; zwischen Glycerin und Aceton 
bei 25°: Sm., /. phys. Chem. 25, 730. — Einfluß von Buttersaure auf den Erstarrungspunkt 
eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Alkohol und Benzol: Weicht, Soc. 187, 2337. 
Thermische Analyse des binären Systems Buttersäure - o - Phenylendiamin : Kremann, 
Weber, Zechner, M. 46, 200, 217. Azeotrope Gemische, die Buttersaure enthalten, s. 
in der untenstehenden Tabelle. Destillationskurve von Gemischen mit Wasser: Knetemann, 
R. 47, 955. Zur Flüchtigkeit von Buttersäure mit Wasserdampf vgl. auch Arnold, Z. Unters. 
Nahr.-Oenußm. 42, 354; C. 1822 II, 918; Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3141; Ann. 

Azeotrope, Buttersäure enthaltende Gemische. 



Komponente 



KP760 


Butt-er- 
säure 





in Gew.-% 


142,6 


12,5 


147,6 


10 


145,65 


3,8 


156,75 


26 


ca. 162,0 


— 


131,1 


3,5 


153,0 


25 


145,6 


ca. 10 


154,0 


35 


160,75 


55") 


150,3 


30 


152,3 


27 


131,75 


2,8 


160,0 


ca. 55 


152,2 


18 


161,6 


ca. 85 


154,0 


ca. 27 



Butter- 
säure 
in Gew.-% 



Bromoform ') . . . 
Bromoform 6 ) . . 
1.1.2.2-Tetrachlor- 

äthan a ) . . . . 
Pentachloräthan 6 ) 
Hexachloräthan ') . 
Äthylenbromid *) 
1.2.3-Trichlor-propan 1 
Isoamyljodid 4 ) . . 
Diisoamyl") . . . 
d-Limonen 8 ) . . . 
ct-Pinen 7 ) .... 
Camphen 2 ) . . . . 
Chlorbenzol ') . . . 
1.4-Diehlor-benzol *) 
Brombenzol •) . . 
Jodbenzol*) . . . 
2-Chlor-toluol «) . . 



4-Chlor-toluol *) 
2-Brom-toluol ') 
4-Brom-toluol 5 ) 
Benzylchlorid ') 
Äthylbenzol •) . 
o-Xylol«) . . . 
m-Xylol *) . . . 
p-Xylol') . . . 
Propylbenzol 6 ) 
Pseudocumol •) 
Mesitylen ') . . 
p-Cymol 7 ) . . . 
Inden ').... 
Isoamyläther 6 ) 
Anisol *) ... 
Phenetol»)\ . . 
Furfurol 8 ) . . 



155,7 
161,2 
161,5 
160,8 

. 135,9 
142,0 
138,3 
137,8 
154,5 
159,0 
157,6 
160,0 
161,0 

.160 
152,85 
160,8 
159,4 



32 

71 

75 

65 

<5 

10 

6 

5 

ca. 30 

50 

43 

65 

ca. 65 
12 
65 
42,5 



') Hqllky, Wbaver, Am. Soc. 27 [1905], 1056. — ») Legat, Ann. Soe. tcient. Bruxelle» 
471 [1927], 153. — ») L, Ann. Soe. tcient. Bruxelle» 481 [1928], 19. - «) L., Ann. Soc. »eient. 
Bruxelle» 481, 118, 110. — ») L., Ann. Soe. tcient. Bruxeüet 48 [1929], 18—22. — •) L., Ann. 
Soc. tcient. Bruxelle» 48, 35, 40. — ') L., Ann. Soe. tcient. Bruxelle» 48, 110 — 112. — 
') L., R. 47, 15. — •) Die Konzentration ändert sich stark mit dem Druck. 



Acad. Sei. fenn. [A] 28 [1927] [Komppa-Festsohr.], Nr. 25, S. 10. Dampfdruck binärer 
Gemische mit Chloroform, Aceton, Essigsäuremethylester, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
bei 20°: Weissenberger, Henke, Katschtnka, Z.anorg.Ch. 168, 41. Kryoskopisches 
Verhalten von Buttersäure in Wasser: Jones, Btjry, Phil. Mag. [7] 4, 843; C. 1828 I, 1266; 
in Benzol und Nitrobenzol: Trautz, Moschbl, Z. anorg. Ch. 166, 13. 

Adiabatische Kompressibilität wäßr. Buttersäure -Lösungen zwischen 24,5° und 29°: 
Venkateswaran, J.phys.Chem. 81, 1523. Dichte von Buttersäure- Wasser- Gemischen 
, zwischen 0° und 34,94°: Grindley, Bury, Soc. JL828, 682; einer 5%igen Lösung von Butter- 
B&ure in Methanol bei 25°: Lieschitz, Beck, Koll. Z. 88, 60; C. 1820 III, 82. Zur Volumen- 
Änderung beim Mischen von Buttersäure mit Wasser und zur Viscosität von Gemischen 
mit Wasser vgl. Pound, Russell, Soc. 125, 774. Dichte und Viscosität von Gemischen mit 
Anilin sowie von Gemischen mit Anilin und Wasser bei 30°: P., Ru,, Soc. 196, 780. Viscosität 
von Gemischen mit Pyridin bei 18,2°, 30° und 40°: Yajnik, Mitarb., PA. CA. 118, 313. — 
Diffusion von Buttersäure aus verdünnten wäßrigen Lösungen in Gelatine- und Eiweiß- 
Gele: Tomita, Bio.Z. 158, 340; Yumthuba, Bio.Z. 167, 373; vgl. Traube, Bio.Z. 168, 
359; Tr., Y., Bio. Z. 167, 384; durch lipoidhaltige Kollodium-Membrane: Phtlippson, Hanne- 
vart, C. r. Soc. Biol. 88, 1571; C. 1881 1, 54a; durch Mantelgewebe von Nudibranchia 
(Chromodoris zebra): Crozibr, J. gen. PhysM. 5, 66; C. 1888 1, 255; Taylor, J. gen. Physiol. 
11, 211 ; C. 18861, 2409. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 18°: Bartsch, Koü. Beih. 
SO, 7; C. 18851, 2362; bei 18,5—19°: Tomtnaga, Bio.Z. 140, 239; bei 20»: Rbhbinder, 
Bio. Z. 187, 26; zwischen 0° und 100°: Reh., PA. Ch. 111, 453. Oberfl&ohenspannung einer 
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0,25 n-w&ßr. Lösung: Weber, Z, anorg. Ch. 181, 390; vgl. auch Traube, Verh. ätsch, phys. 
Oes. 10 [1908], 901. Grenzflächenspannung einer l%igen Buttersäure- Lösung in Benzol 
gegen Wasser, 0,02 n-Natronlauge und 1 % Natriumchlorid enthaltende 0,02 n-Natron- 
Fauge: DubrisaY, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999; Rev. gen. Colloides 6, 487. Grenzflächen- 
spannung bei 20° zwischen Lösungen von Buttersäure in Wasser und in Hexan: Harkins, 
McLaüghlin, Am. Soc. 47, 1612; Rehbinder, Bio. Z. 187, 26, 28; in Wasser und in Benzol: 
H., King, Am. Soc. 41, 984; Reh., Bio. Z. 187, 26; in Wasser und in Olivenöl: Reh., Bio. Z. 
187, 26. 

Adsorption von Buttersäure-Dämpfen an Tierkohle bei 20°: Alexejewski, 2K. 55, 416; 
C. 1826 II, 642. Adsorption von Buttersäure aus wäßr. Lösungen an Tierkohle: Traube, 
Verh. dtsch. phys. Ges. 10 [1908], 901; T., Somooyi, Bio. Z. 120, 95; Watson, Biochem.J. 
18, 617; Klein, Lotos 71 [1923], 286, 292; Freundlich, Birstein, Koll. Beih. 22 [1926], 
96; JSCHILOW, Nekrassow, PA. Ch. 130, 67; 5K. 00, 105; A., MC. 50, 1036; C. 1928 1, 2916; 
an Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 46, 1109; Ne., FA. Ch. 136, 380; an Kokos- 
nußkohle: Namasivayam, Quart. J . indian ehem. Soc. 4, 452; C. 19281, 662; an verschie- 
dene Adsorptionskohlen: Ne., Ph.Ch. 138, 22; Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 
19201, 2288. Adsorption von Buttersäure aus alkoh. Lösungen an Tierkohle: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; an verschiedene Adsorptionskohlen: Ne., 
Ph. Ch. 186, 23, 29. Adsorption aus Lösungen in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff, Petroläther, Methanol, Äther, Aceton, Benzol und Toluol an verschiedene 
Adsorptionskohlen: Ne., Ph. Ch. 130, 25, 29. Adsorption von Buttersäure im Gemisch mit 
Crotoneäure aus wäßr. Lösung an Tierkohle: Alexejewski, 5K. 69, 1036; C. 1928 I, 2916; 
von Buttersäure und Glycerinbutyrat aus cblorwasserstoffhaltigen wäßrigen Lösungen von 
Buttereäure und Glycerin an Tierkohle bei 37°: Przylecki, Giedroyc, Sym, Biochem.J. 
22, 823. Adsorption von Buttersäure an Kieselsäure- Gel aus Lösungen in Wasser: Meh- 
rotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 166, 299; Bartell, Fu, J . phys. Chem. 33, 680; aus Lösungen 
in Tetrachlorkohlenstoff: Ba., Fu., J. phys. Chem. 33, 680; aus Lösungen in Toluol, Kerosin, 
und Gasolin: Patrick, Jones, J. phys. Chem. 28, 4. Adsorption von Buttersäure aus wäßr. 
Lösungen an Siloxen bei 0°: Kautsky, Blinoff, Ph. Ch. [AJ 139, 509; an frisch gefälltem 
Eisen(III)-hydroxyd : Sen, J. phys. Chem. 31, 526; an Viscose: Brass, Frei, Koll.-Z. 45, 
249; C. 1828 II, 1037; an Stärke und Gelatine: LaSniTzki, Loeb, Bio.Z. 146, 97; an Haut- 
pulver: Kubelka, Taussio, Koll. Beih. 22, 153, 159; C. 1928 II, 2138. Adsorption von 
flüssiger Buttersäure an Platin: Palmer, Pr.roy.Soc. [A] 115, 229; C. 1927 II, 1678. 
Adsorption von Buttersäure an der Oberfläche wäßr. Buttersäure-Lösungen: McBain, 
du Bpis, Am. Soc. 61, 3543; an Wasseroberflächen: Bury, Phil. Mag. [7] 4, 981 ; C. 1928 I, 
1266. — Ausbreitung von Buttersäure auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2670; 
Ramdas, Indian J. Phys. 1, 20; C. 1920 II, 1935. Ausbreitung sehr verdünnter wäßriger 
Buttersäure-Lösungen auf Quecksilber und Einfluß elektrischer Aufladungen darauf: Burdon, 
Olifhant, Trans. Faraday Soc. 28, 208; C. 1927 IL 677. 

Einfluß von Buttersäure auf die Quellung von Casein in wäßr. Lösung : Isqaryschew, 
Pomeranzewa, Koll.-Z. 38, 236; C. 19261, 3129. Koagulierende Wirkung auf Casein- 
Lösungen: I., Bogomolowa, C 19881, 3307. Flockung von kolloidaler Eisen(III)-hydroxyd- 
Lösung und kolloidaler Arsen(III)-sulfid-Lösung durch Butyrat-Ionen : Herrmann, Helv. 9, 
786. Schaumbildung wäßr. Lösungen bei 18°: Bartsch, Koll. Beih. 20, 5; C. 1926 I, 2362. 

Wärmetönung bei der Adsorption von Buttersäure aus Lösungen in Wasser und in Hexan 
an Kieselsäure-Pulver und an Kohle: Rehbinder, KrajUschkina, Ph.Ch. [A] 142, 285. 

Brechungsindices einer 5% igen Buttersäure-Lösung in Methanol bei 25°: Lifschitz, 
Beck, Koll.-Z. 20, 60; C. 1920 III, 82. Lichtzerstreuung an Oberflachen von wäßr. Butter- 
säure-Lösungen und Beugung von Röntgenstrahlen durch wäßr. Buttersäure-Lösungen 
s. S. 237. — Elektrische Leitfähigkeit wäßriger und alkoholischer Lösungen bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J. phys. Chem. 83, 192; alkoh. Lösungen bei 25°: HöLZL, M. 47, 676. Einfluß von 
Glykolsäureäthylester auf die elektrische Leitfähigkeit einer ca. 0,1 n- wäßr. Buttersäure- 
Lösung: Holwerda, Bio. Z. 128, 469. Einfluß verschiedener Mengen Ammoniak, Äthylamin, 
Diäthylamin, Benzylamin, Äthylendiamin, Anilin, p-Toluidin, Methylanilin, Dimethyl- 
anilin, a- und j3-Naphthylamin, o-, m- und p-Phenylendiamin und Harnstoff auf die elektrische 
Leitfähigkeit von wäßrig-alkoholischen Buttersäure-Lösungen bei 25°: Hölzl, M. 47, 575. 
Konduktometrisohe Titration von Buttersäure in Natriumbutyrat- Lösungen mit Salzsäure: 
Burbau, C. r. 181, 43. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und 
wäßr. Buttersäure-Lösungen: Frumkin, Ph. Ch. 110, 490; zwischen Luft und schwach 
schwefelsauren wäßrigen Buttersäure-Losungen: F., Ph. Ch. 111, 193; zwischen wäßrigen 
und isoamylalkohohsehen Buttersäure-Lösungen: Wosnessensky, PA. Ch. 117, 460. Potentio- 
metrisohe Titration von wäßr. Buttersäure-Lösungen mit Natronlauge: Cox, .4to. Soc. 
47, 2141. — Dissoziationakonstante k (aus der Leitfähigkeit berechnet) bei 25°: 1,48-10-* 
(Holwirda, Bio.Z. 128, 468); 1,65-10-» (Klein, Lotos 71 [1923], 280); (potentiömetrisch 
bestimmt) bei 19° und 19,3°: 1,6- 10-« (Mizutani, Ph. Ch. 110, 351 ; 118, 328, 341 ; vgl. Landoli- 
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Börnst. E I, 651). Potentiometrische Bestimmung der Dissoziationskonstante von Butter- 
säure in Wasser- Methanol- Gemisohen bei 19—19,5°: M., Ph. CK. 118, 328; in Wasser- 
Alkohol- Gemischen bei 19,3°: M., Ph. Ch. 116, 351. Über die Dissoziationskonstante vgl. a. 
Dhab, Z. anorg. Ch. 158, 329. Zur Zerstäubungselektrizität wäßr. Lösungen vgl. Zeehuisbn, 
Verd. Ahoi. Amsterdam 88, 1116; C. 1881 1, 929. — Buttersaure beschleunigt die Autoxy- 
dation von Dithiokohlerisäure-O.S-dimethylester (Deleftne, Bl. [41 81, 782). Geschwindig- 
keit der Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in Buttersäure bei 30° und 40°: Pray, 
J. fky». Chem. 80, 1480. 

Chemisch« Verhalten. 

Beim Leiten von Buttersäure-Dampf über Tierkohle bei 360—380° entstehen Kohlen- 
wasserstoffe, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Wasser und andere Produkte (Sen- 
derbns, Aboulenc, C. r. 170, 1065). Buttersäure zersetzt sich in Gegenwart eines Kupfer- 
Aluminiumoxyd-Katalysators bei etwa 600° unter Bildung von größeren Mengen gesättigter 
und geringeren Mengen ungesättigter Kohlenwasserstoffe, die Methan und Propylen enthalten, 
von Butyron, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (Mailhe, Bl. [4] 31, 683; Caoutch. 
Gvtiap, 18, 11474), in Gegenwart von Calciumchlorid in einem Eisenrohr bei 570° unter 
Bildung von geringen Mengen gesättigter Kohlenwasserstoffe, größeren Mengen ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe, vorwiegend Propylen, sowie Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff 
und einer in Wasser unlöslichen Flüssigkeit (M., Bl. [4] 37, 308). 

Entzündungstemperatur in Luft in Gegenwart von Platin: Masson, Hamilton, Ind. 
Eng. Chem. 80, 814; C. 1828 II, 1986. Oxydation von Buttersaure im Sonnenlicht oder 
ultravioletten Licht bei Gegenwart von Uransalzen: Aloy, Valdiguie, Bl. [4] 37, 1139. 
Die Oxydation von Buttersäure-Lösungen durch Wasserstoffperoxyd wird durch Ammoniak 
stark beschleunigt, durch Natrium hydroxyd und Kaliumhydroxyd dagegen nicht beeinflußt 
{Witzemann, J. biol. Chem. 48, 128). Zur Oxydation von Ammoniumbutyrat durch Wasser- 
stoffperoxyd nach Dakin (J. biol. Chem. 4, 83, 229; C. 18081, 1160, 1259) vgl. Wieland. 
A. 486, 256. Die Oxydation von Kaliumbutyrat durch Wasserstoff perOxyd in wäßr. Lösung 
wird beschleunigt durch Glycin, Ammoniumglykolat, Kaliumglykolat, Ammoniumlactat, 
Kaliumlactat, Natriumeitrat, Natriummalat, Calciummalat sowie in neutraler und saurer 
Lösung durch Gelatine (Wrrz., Am. Soc. 48, 989). Einfluß von primären und sekundären 
Phosphaten sowie von Phosphat- Gemischen auf die Oxydation von Kaliumbutyrat durch 
Wasserstoff peroxyd: Wrrz., Am. Soc. 48, 202. Beim Kochen von Kaliumcarbonat ent- 
haltender Kaliumbutyrat-Losung mit Kaliumpersulfat entsteht neben gesättigten Kohlen- 
wasserstoffen Propylen (Fichte», Lafin, Helv. 12, 1001). Bei der Oxydation von Butter- 
säure mit Chromschwefelsäure in verdünnter wäßriger Lösung bei 100° werden 6 Atome 
Sauerstoff verbraucht (Polonovski, C. r. 178, 577). Geschwindigkeit dieser Reaktion: 
P.; vgl. Lieben, Molnar, M. 63/64, 7. 

Belichtet man eine Lösung von Chlor und Buttersaure in Tetrachlorkohlenstoff mit 
ultraviolettem Licht, so- wird x.x- Dichlor- buttersäure gebildet (Benrath, Hbrtel, Z. wiss. 
Phot. 88, 37; C. 1884 II, 822). Geschwindigkeit dieser Reaktion: B., H. Beim Erhitzen 
von Buttersäure mit Brom und wenig rotem Phosphor auf 120° oder beim Erhitzen von mit 
BromwaBserstoff gesättigter Buttersäure mit Brom auf 120° entsteht a-Brom-buttersäure 
{Ward, Soc. 121, 1164). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Abwesenheit und bei 
Gegenwart von Brom Wasserstoff : Watson, Soo. 187, 2079. Buttersäure zersetzt sich beim 
Erhitzen mit 5 Volumenteilen konz. Schwefelsäure auf 200° unter Verkohlung und Entwick- 
lung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Sendbrens, Aboulenc, C. r. 186, 1088). Reaktion 
mit Titantetrachlorid: Giua, Monath, Z. anorg. Ch. 166, 308. 

Beim Leiten von Acetylen durch eine Suspension von Quecksilbersulfat in Buttersäure bei 
80 — 90* entsteht Vinylbutyrat neben sehr geringen Mengen Äthylidendibutyrat (Konsort. f. 
elektrochem. Ind., D. R. P. 483780; Frdl. 16, 684). Ge^windigkeit der Veresterung von 
Buttersäure in absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Goldschmidt, PA. 
Ch. 84, 242; Bhtdi, Südborouoh, /. indian Inet. Sei. 8 A, 90; C. 18861, 80; in Gegenwart 
von Trichloressigsäure, a.a./9-Trichk>r- buttersäure, Pikrinsäure und Sulfosalioylsäure bei 25°: 
Gold., Ph. Ch. 84, 241 ; in Gegenwart von Zirkoniumdioxyd bei 240—250° : Mause, de Godon, 
BL [4] 88, 104; in absolutem und wasserhaltigem Alkohol bei Gegenwart von 2.4.6-Trinitro- 
m-kresol bei 25°: Gold., Marum, Thomas, Ph. Ch. 188, 266; in wasserfreiem und in wasser- 
haltigem Propylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25*: Gold., Th., PA. CA. 186, 29; 
mit Propylalkohol in Gegenwart von Zirkomumdioxyd bei 230—240°: Mai., de God.; in 
wasserfreiem und wasserhaltigem Isobutylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: 
Gold., PA. CA. 184, 30; mit Isobutylalkohol in Gegenwart von Zirkomumdioxyd bei 270° 
bis 280*: Mai., de God.; in wasserfreiem Isoamylalkohol sowie in wasserfreien Gemischen 
von I soamylalkohol mit Benzol baw. Ligroin in Gegenwart ▼■» Chlorwasserstoff bei 25*: 
BatzDE, Watson, Sms. 1887, 2102; mit Isoamylalkohol in Gegenwart von Zirkoniumdioxyd 
bei 270 — 280*: Mai., de God. Geschwindigkeit der Veresterung in Gegenwart von Chlor- 
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Wasserstoff bei 25° in wasserfreiem und wasserhaltigem Äthylenglykol : Kailan, Melkus, 
M. 48, 26; K., Schachner, M. 62, 42; in wasserfreiem und wasserhaltigem Glycerin: K., 
Obogi, R. 43, 514; K., Raupenstrauch, M. 45, 488. Geschwindigkeit der Esterbildung 
aus Buttersäure und Glycerin beim Kochen: WeaTHErby, McIlvaine, Matlin, Am. Soc. 
47, 2250; beim Erhitzen auf 183° in Gegenwart und Abwesenheit von wenig Wasser: K., 
0., R. 48, 520. Einfluß von Tierkohle auf die Geschwindigkeit und das Gleichgewicht der 
Veresterung von Buttersäure mit Glycerin in wäßr. Lösung in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff bei 37° : Przylecki, Giedroyö, Sym, Biochem. J. 22, 822. Ausmaß der Veresterung 
bei 1-Btündigem Kochen von Buttersäure mit Glycerin ohne Zusatz sowie in Gegenwart von 
1% Schwefelsäure oder 2% Aluminiumsulfat: Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 175. 
Beim Leiten der Dämpfe von Essigsäure und Buttersäure über Ceroxyd-Katalysatoren ent- 
steht Methylpropylketon (Wolf, PA. Ch. [B] 2, 68). Beim Erhitzen von Calciumbutyrat 
mit Calciumacetat auf 400° erhält man je nach dem Mengenverhältnis der angewendeten 
Salze wechselnde Mengen Aceton, Methyläthylketon, Methylpropylketon, Äthyl propyl- 
keton, Mesityloxyd, Dipropylketon und andere Produkte (Suida, Pöll, M. 48, 191 ; Z. ang. 
Ch. 40, 507). Kaliumbutyrat reagiert mit Acetanhydrid bei etwa 260° unter Bildung von 
Aceton, Methylpropylketon und Kohlendioxyd (Luce, Cr. 177, 1308; Bl. [4] 35, 182). 

Biochemisches und physiologisches Verhalten. 

Bei Einw. eines Glycerinextrakts von Milchdrüsen auf ein Gemisch von Buttersäure 
und Alkohol bei pg 3,77 — 3,87 und 37° entstehen geringe Mengen Äthylbutyrat (Virtanen, 
H. 187, 9). Bei der Vergärung von Calciumbutyrat durch Aspergillus niger bei 28° bzw. 32° 
entstehen neben Aceton geringe Mengen Bernsteinsäure, ^-Oxy- buttersäure und Acetesaig- 
säure (Coppock, Subramaniam, Walker, Soc. 1928, 1424; Stent, Su., Wa., Soc. 1929, 
1989). Calciumbutyrat wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan und Kohlendioxyd vergoren (Coolhaas, Zbl. Bakt. Parasüenk. [II] 75, 165; ('. 
1928 II, 1342; vgl. Coo., Ber. Physiol. 40 [1927], 440). Oxydation durch Pflanzenenzyme 
(Spinatbrei): Ciamician, Ravenna, O. 51 1, 212. Reduktion von Methylenblau durch Butter- 
säure in Gegenwart von ruhenden Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen: Quastel, 
Whetham, Biochem. J. 19, 521, 522, 530; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 21, 152, 162, 
1234; in Gegenwart von ruhenden Bac. prodigiosus, Bac. proteus oder Bac. faecalis alkali- 
genes: Qu., Woo., Biochem. J. 18, 653. Fermentative Veresterung mit Isoamylalkohol in 
Gegenwart eines Pankreas-Präparats: Groen, Arch.neerl.Physiol.il, 178; C. 1926 II, 1955. 
Nach Injektion von Buttersaure wird wenig Milchsäure im Hundeharn ausgeschieden (Knoop, 
Jost, H. 180, 340). Natriumbutyrat vermehrt bei gleichzeitiger Verfütterung mit inakt. 
a-Amino-y-phenyl-butters&ure die Bildung von rechtsdrehender a-Acetamino-y-phenyl- 
buttersäure beim Hund (K., Bio.Z. 187, 208). 

Schwellenwert des sauren Geschmacks und p„ der Lösung: Taylor, J . gen. Physiol. 
11, 209; C. 1928 I, 2409. Riechschwelle: Tammann, Oelsen, Z. anorg. Gh. 172, 412. Bacteri- 
eide Wirkung und hemmende Wirkung auf das Bakterienwachstum : Cheeseworth, Cooper, 
J. phys. Chem. 88, 720; Schöbl, Philippine J. Sei. 25, 129; C. 19251, 2699. Hemmende 
Wirkung auf das Pilzwachstum: Stokoe, Biochem. J. 22, 88; Derx, Versl. Akad. Amsterdam 
88, 549; C. 1924 II, 2345; Bach, C. r. 178, 1087; Dünn, Ber. Physiol. 36, 614; C. 1926 II, 
3097. Frühtreibeiide Wirkung auf Aesculus Hippocastanum und, Tilia parvifolia : Boresch, 
Bio. Z. 170, 467. Einfluß sehr verdünnter Buttersäure-LöBungen auf das Pflanzenwachstum: 
Onodera, Ber. Ohara-Inst. 1 [1916], 85—109; C. 1920 III, 355. Ineekticide Wirkung von 
Buttersäure: Yamamoto, Scient. Pap. Inst, phys. chem. Res. 8, 219; C. 1928 I, 693; Tatters- 
field, GmrNQHAM, J. Soc. ehem. Ind. 48, 371 T; C. 1927 II, 1884. Erregende Wirkung von 
Natriumbutyrat auf den überlebenden Kaninchendarm : Jendrassik, Tanql, Bio. Z. 159, 
347. Wirkung auf Ratten beim Einbringen unter die Haut: Delore, Jeannin, Cr. Soc. 
Biol. 98, 702 ; C 1928 I, 2963. Wirkung auf die Keratinsubstanzen der menschlichen Haut : 
Menschel, Ar. Pth. 110, 34; C. 1926 II, 50. Weitere ausführliche Angaben über das 
physiologische Verhalten von Buttersäure s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der 
Heilatoff chemie, Bd. I [Berlin und Leipzig 1930], S. 816. 

Analytisches. 

Buttersäure gibt mit einer verdünnten -wäßrig-ammoniakalischen Phthalaldehyd- Lösung 
eine grünlichblaue Färbung, beim Kochen einen Niederschlag (Seekles, R. 43, 94). Mikro- 
chemischer Nachweis als Kupfer(II)-butyrat, Silberbutyrat und Quecksilber(I)-butyrat : 
Behkbns-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 319. Die Abtrennung 
der Buttersäure von höheren gesättigten Fettsäuren (sicher von Palmitinsäure aufwärts) 
gelingt auf Grund der verschiedenen Löslichkeit der hydroxamsauren Natriumsalze in 
Alkohol (Lewis, Biochem. J, 20, 1358). Man oxydiert Buttersäure -Lösungen mit Chrom- 
sohwefelsäure bei Zimmertemperatur (Baer, Bio. Z. 127, 281) oder bei Siedehitze (Fyleman, 

BEILSTEINa Handbuch, *. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 16 
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J. Soc. ehem. Ind. 43, 142 T; C. 1924 II, 2067) und titriert die nicht verbrauchte Chromsäure 
zurück. Konduktometriache Titration von Buttersäure in Natriumbutyrat mit Salzsäure: 
Bubeau, Cr. 181, 43; von Butyraten mit Quecksilber(II)-perchlorat ; Kolthoff, Fr. 61, 
339, 343. Potentiometrische Titration von Buttersäure mit Natronlauge: Cox, Am. Soc. 
47, 2141. Bestimmung auch neben niedrigen Fettsäuren durch Destillation aus wäßr. Lösung: 
Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3143; Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29 [1927] [Komppa- 
Festschr.], Nr. 25, S. 11; vgl. Knetemann, R. 47, 958; durch Wasserdampfdestillation aus 
mit Magnesiumsulfat gesättigter schwefelsaurer Lösung: Olmsted, Whitaker, Duden, 
J.biol.Chem. 85, 109. Bestimmung neben Kohlendioxyd in alkoh. Lösung: Fobeman, 
Biochem. J. 22, 227 ; neben Essigsäure durch Destillation aus wäßr. Lösung s. bei Essigsäure 
S. 112. Bestimmung in Gärlösungen (auch neben Essigsäure): Fyleman, /. Soc. ehem. Ind. 
43, 142 T; in biologischen Flüssigkeiten: Baeb, Bio.Z. 127, 281; im Butterfett: Vi., Fr. 
74, 321; vgl. Knetemann, R. 47, 959; in menschlichen Faeces : O., Mitarb., J.biol.Chem. 
85, 115. Über Nachweis und Bestimmung von Buttersäure vgl. auch A. Bömer, O. Wind- 
hausen in A. Bömer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebenamittelchemie, 
Bd. 2, Tl. 2 [Berlin 1935], S. 108«; J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 
Bd. 2 [Wien 1932], S. 384, 401. 

Salze der Butteraäure (Butyrate). 

NH 4 C 4 H 7 2 . Df: 0,974 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 338). — LiC 4 H 7 0». Röntgeno- 
gramm (Debye-Scherrer- Aufnahmen): Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 270; Herzog, Ja., 
Z. ang. Ch. 34, 387, 420. — NaC 4 H 7 O s . Adsorption aus wäßr. Lösung an Kieselsäure- Gel: 
Bartell, Fu, J. phys. Chem. 33, 682. Lösungsvermögen von wäßr. Natriumbutyrat-Lösungen 
für Borsäure und arsenige Säure bei 22°: Dhar, Z. anorg. Ch. 153, 329; für Nitrobenzol bei 
18°: v. Euler, Z. El. Ch. 23, 195; für Isoamylalkohol und Äthylacetat bei 18°: Traube, 
Scröning, Weber, B. 60, 1811; für Anilin bei 18°: Tr., Sch., W. ; v. Eu. Dichte wäßr. 
Lösungen bei 20,5°: de Garc£a, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 383. Dichte 5 %iger Lösungen 
von Natriumbutyrat in Wasser und in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 26, 60, 
61; C. 1920 III, 82. Oberflächenspannung wäßr. Natriumbutyrat-Lösungen bei 18°: Las- 
oaray, Koll.-Z. 84, 75; C. 19241, 2413; v. Eu.; mit Nitrobenzol bzw. mit Anilin gesättigter 
wäßriger Lösungen bei 18 n : v. Eu. Zur Bewegung auf Wasseroberflächen vgl. Zahn, R. 45, 790. 
Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 20,5°: de G. Brechungsindices 5%iger Lösungen in 
Wasser und in Methanol bei 25°: Li., Beck. Doppelbrechung einer rotierenden wäßrigen 
Lösung: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 15. Elektrische Leitfähigkeit von Natrium- 
butyrat-Lösungen in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pardee, Publ. Carnegie In&t. 
Nr.260 [1918], S. 110. Potentialdifferenzen an der Trenn ung3f lache zwischen Luft und wäßrig- 
alkalischen Natriumbutyrat-Lösungen: Frumkin, Ph.Ch. 111, 194. Hydrolyse in wäßr. 
Lösung; Stocks, Oil Fat Ind. 4, 316; C. 1987 II, 2786. Anlagerung von Schwefeldioxyd: 
Ephraim, Aellig, Helv. 6, 45. — KC 4 H 7 2 . Röntgenreflexionsauf nahmen : Piper, Soc. 1929, 
236. Dichten und Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 20°: De G. Einfluß von Kalium- 
butyrat auf die Geschwindigkeit der Elektrooemose von 0,002 n - Natronlauge durch ein 
Chrom (III) -chlorid-Diaphragma oder durch Glascapillaren : Choucroun, J . Chim. phys. 20. 
423, 425. Anlagerung von Schwefeldioxyd an Kalium buty rat: Eph., Ae., Helv. 6, 46. — 
Rubidiumbutyrat. Addition von Schwefeldioxyd: Eph., Ae., Helv. 6, 49. — Caesium- 
butyrat. Addition von Schwefeldioxyd: Eph., Ae., Helv. 6, 60. — Kupferbutyrat. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Lösungen in Chloroform und in Alkohol: French, 
Lowry, Pr.roy.Soc. [A] 106, 496; C. 1925 t, 601. — Basisches Berylliumbutyrat 
Be 4 0(C 4 H 7 O a ),. B. Beim Kochen von Berylliumhydroxyd mit Buttersäure (Mobgan, Ast- 
bury, Pr. roy. Soc. [A] 112, 443; C. 1926 II, 2266). Blättchen (aus Petroläther). F: 25° bis 
27°. — Mg(C 4 H 7 2 ) i! . F: 275° (Maquennescher Block) (Iwanow, Bl. [4] 43/447). — MgBr 
(C 4 H,O a ). B. Durch Einw. von Kohlendioxyd auf Propylmagnesiumbromid in Äther bei 
—20° (lw.. Bl. [41 43, 443). Krystallpulv'er. Gibt bei der trocknen Destillation bei 
330—340° Dipropylketon. — CaJCJ^O^j + H„0. Monoklin (Mügge, Z. Kr. 71, 74). Bei 
der trocknen Destillation von Calciumbutyrat zwischen 180° und 400° entsteht ein Gemisch 
von flüchtigen Produkten, dessen zwischen 60° und 120° destillierender Anteil als Treib- 
stoff (Ketol) und dessen zwischen 100° und 150° übergehende Fraktion zur Herstellung 
von Firnis verwendet wird (Depasse, Bl. Assoc. Chimistes Sucr. Diet. 43, 411 ; C. 1926 II, 
1710). — Strontiumbutyrat. Rhombisch (Mir., Z. Kr. 71, 76). -- Ba(C 4 H 7 0j)j. Krystalli- 
siert in Übereinstimmung mit den Befunden von Holzman (Ar. 236 [1898], 414) und 
im Gegensatz zu anderen Angaben (H 269) wasserfrei (Wing, Am. Soc. 49, 2859). Monoklin 
(Mü., Z. Kr. 71, 76). Löslichkeit in Wasser zwischen 0° (37 g in 100 cm» Wasser) und 95° 
(48 g in 100 cm* Wasser): Wing, Am. Soc. 49, 2860. Die Löslichkeitskurve hat ein Minimum 
bei ca. 30° (knapp 35 g in 100 cm» Wasser) (Wing). — T1C 4 H,0 2 . Sehwach doppelbrechende 
Blättchen (aus Alkohol + Aceton, Chloroform -f Aceton oder Toluol). F: 182° (korr.) (Walter, 
B. 59, 967). Verhalten des geschmolzenen Salzes beim Abkühlen: Wa. Sehr leicht löslich in- 
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Wasser, Methanol, Alkohol, Chloroform und Easigester; schwer löslich in Aceton, Toluol 
und Xylol. Kryoskopisches Verhalten der binären Gemische mit n-valerianeaurem , eapron- 
aaurem und önanthsaurem Thallium: Wa., B. 69, 970. — SnCl s (C 1 H,O s ) s . B. Aus Zinn(IV)- 
chlorid und Bufctersäure (Fichter, Hbrszbein, Helv. 11, 567). Krystalle. — Bleibutyrat. 
Röntgenreflexionsauf nahmen : Trillat, Ann. Physique [10J, 6, 76. — Uranylbutyrate 
U0 2 (C 4 H 7 2 ) 2 . Hellgelb, mikrokrystallinisch. Bräunt sich beim Erhitzen auf etwa 200°, 
gibt beim Glühen ein ziegelgelbes Oxyd. Leicht löslich in' Wasser, schwer in Alkohol, unlös- 
lioh in Äther und Aceton (A. Müller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 245). — U0 4 (C 4 H 7 2 ) a + 2H a O. 
Beständigkeit wäßr. Lösungen am Licht und in der Dunkelheit in Gegenwart und Abwesen- 
heit von Luft: Coitrtois, Bl. [4] 88, 1779. — U0 2 (C 4 H 7 2 ) 2 + NaC 4 H 7 2 . Nadeln (Barlot, 
Brenet, C. r. 174, 115). 

H 269, Z.22—23 v. o. streiche „Beryllium- Acetat- Butyrat OBe l (C 2 H 3 2 ) i (C i H,O i ) t (Tanatar, 
Ktjrowsky, 5K. 89, 939; C. 19081, 102)". 

Verbindung C 13 H M 8 bzw. (Ci 3 H 2S 8 ) x (H 270) wird von Seib {B. 60, 1393) als 
polymere Methacrylsäure erkannt. 

Funktionelle Derivate der Buttersäure. 

ButtersäuremethyleBter , Methylbutyrat C s H 10 O 2 ==- C 2 H 5 -CH 2 C0 2 CH 3 (H 270; 
E I 118). B. Beim allmählichen Erhitzen von Buttersäure mit Dimethylsulfat auf 200" 
(Simon, C. r. 176, 585). — Kp 740 : 102,65° (Legat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 46 I fl9261, 
291; B. 46, 624), 102,75° (Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 387; L, B. 
46, 244). Dampfdruck zwischen — 10° (3,55 mm)' und der kritischen Temperatur: Y., Scient. 
Pr. roy. Dublin Soc. 12,438. Kritische Temperatur: 281,3°; kritischer Druck: 26055 mm; 
kritisches Volumen: 3,331 cm 3 /g (Y., Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 438). T>°: 0,9201; 
DJ : 0,9093; Df: 0,8984; Df: 0,8773; DJ zwischen 0° und 280° (0,3812): Y., Scient. Pr. 
roy. Dublin Soc. 12, 438. Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 1(K)° und der kritischen 
Temperatur: Y.. Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 438. Viscosität bei 25°: 0,00546 g/cmsec; 
bei 50°: 0,00374 g/cmsec; bei 70°: 0,00312 g/cmsec (Kurnakow, Z. anorg. Ch. 135, 111). 
Parachor: Sugdek, Soc. 125, 1183. n?f: 1,3870 (Munch. Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes 
Absorptionsspektrum zwischen 0,6—14 fi : Weniger, Phys. Rev. [1 ] 31 [1910], 420 Tafel II. 
Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk in Methylbutyrat: Salkind, B. 59, 525. 
Bei 21° lösen sich 1,559 g Methylbutyrat in 100 ein 3 Wasser (Fühner, B. 57, 514). Siede- 
punkte und Zusammensetzung binärer azeotroper Gemische, die Methylbutyrat enthalten, 
8. in der untenstehenden Tabelle. DJ und Viscosität eines Gemisches mit Zinn(IV)-chlorid 
bei 25°, 50° und 70°: Kürnakow, Z. anorg. Ch. 185, 111. Refraktion einer 1 %igen wäßrigen 
Lösung bei 25°: Munch, Am. Soc 48, 997. 

Azeotrope, Methylbutyrat enthaltende Gemische. 



Komponente 


KP7«0 



Methyl- 
butyrat 
in Gew.-% 


Komponente 


KP7«0 



Methyl- 
butyrat 
in Gew.-% 


Dichlorbrommethan *) 
Nitromethan ') . . . 
Propyljodid 5 ) . . . 
Butylbromid s ) . . . 
n-Heptan *) .... 
Allyljodid 7 ) .... 


103,5 
97,9 

101,0 
99,5 
94,9 

101,0 


ca. 75 
50 
40 
35 
34 
35 


Äthylalkohol «) . . . 
Propylalkohol *) . . 
Isobutylalkohol 4 ) . . 

Acetal 7 ) 

Propylacetat 2 ) . . . 


78,0 
94,4 

101,3 

102 

101,58 


ca. 17 
53 
75 

ca. 55 
2,5 



') Legat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 I [1926]. 291. — ! ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471 [1927], 110. — *) L., Ann. Soc. aeient. Bruxelles 471, 152. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1988], 17. — ■) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 116, 122. — •) L., R. 46, 
624. — i) L., R. 46, 243, 244. 



Geschwindigkeit der Verseif ung von Methylbutyrat in Methanol- Wasser- Gemischen 
bei 30° durch Kaliumhydroxyd: Jones, McCombie, Scarborouqh, Soc. 128, 2695; durch 
Lithiumhydroxyd, Bariumhydroxyd und Tetramethylammoniumhydroxyd : J., McC, 
Sc, Soc. 125, 2593; in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 40,5° in Abwesenheit oder bei Gegen- 
wart von 0,1 n-Salsssaure: Besser, B. 48, 172; bei 70° durch Kaliumphenolat : Gynqell, 
Soc. 1928, 1785. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol in Gegenwart von Chlor - 
wasserstoff bei 30°: Dasasnacharya, Sudborough, J. indianlnst. Sei. 4 [1921], 190, 200; 
mit 1-Menthol in Gegenwart von Benzol und Chlorwasserstoff bei 30°: D., Am. Soc. 46, 1635. 

16* 
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Setzt man Methylbutyrat in äther. Lösung mit 2 Atomen Natrium um und fügt unter gleich- 
zeitigem Durchleiten von Sauerstoff langsam Oxalester tn, so entsteht 3.6-Dioxy-2.5-diäthyl- 
benzochinon-(1.4) (Köol, Lang, B. 69, 913). 

Hydrolyse von Methylbutyrat durch verschiedene Fermentpräparate aus Ricinus- 
bohnen bei einem Anfangs-p H von 7,0: Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. Einfluß 
des p H auf die Hydrolyse durch Ricinusbohnen-Lipase und Geschwindigkeit dieser Spaltung 
bei p H 6,0: L., F., Am. Soc. 48, 1656. Aktivierung der Hydrolyse von Methylbutyrat mit 
Pankreaslipase in Gegenwart von Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer von p~ 8,9 durch 
Calciumchlorid, Glycerin, Natriumoleat, Natriumglykocholat bzw. Albumin: WillstÄTTER, 
Memmen, H. 188, 235. Die Spaltung durch Pankreaslipase in Gegenwart von Ammoniak- 
Ammoniumchlorid-Puffer von p„ 8,9 sowie der Aktivatoren Calciumchlorid, Glycerin, 
Natriumoleat und Albumin ist der Substratkonzentration in der Lösung proportional (W., 
M., H. 138, 232). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verschiedene Pankreaslipasemengen : 
W., M., U. 183, 238. Spaltung von Methylbutyrat durch Leberlipasepraparate verschiedenen 
Reinheitsgrades und verschiedenen Ursprungs: W., M., H. 188, 226; Kraut, Rübenbaus», 
H. 173, 107; Bamann, Schmelzer, H. 188, 151; durch die Lipase des Schweinemagens: 
W., B., H . 178, 20. Hydrolyse durch Extrakte aus Tumor- und Carcinom- Geweben sowie 
aus zahlreichen normalen menschlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen Be- 
dingungen: Noves, Sugiura, Falk, J. biol. Chem. 66, 660; Am. Soc. 48, 1886; F., N., Su., 
J.biol.Chem. 69, 189, 214, 227; 68, 698; N., F., J. biol. Chem. 62, 688. 

ButterBäureäthylester, Äthylbutyrat C 9 H ls O a = CgHgCHj-CO.CjHj (H 270; 
E I 119). B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man das Reaktionsprodukt aus 
Äthylacetat und Kalium in Äther mit ÄthyJbromid behandelt (Scheibler, Marhenkel, 
Bassanoff, B. 58, 1200). Neben Butyrylaceton bei der Kondensation von Äthylacetat mit 
Dipropylketon in Gegenwart von Natrium, anfangs in der Kälte, zum Schluß unter Erwärmen 
auf dem Wasserbad (Morgan, Drew, Porter, B. B8, 338). Beim Leiten von Buttersäure 
und Alkohol über Zirkoniumdioxyd bei 240 — 250.° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 89, 104). 
Entsteht aus Acetessigester bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz ohne 
Lösungsmittel sowie in Äther oder Hexan (Faillebin, A. eh. [10] 4, 172, 176, 178), neben 
jS-Oxy-buttersäure-äthylester bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
sowie ohne Lösungsmittel in Gegenwart von kieselsäurehaltigem Platinschwarz (F., A. eh. 
[10] 4, 175, 179), neben anderen Produkten bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink in 
mit Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol bei 15 — 25° (Stbinkopf, Wolfram, A. 480, 117, 
139). Entsteht auch bei der Hydrierung von 92% Enolform enthaltendem Acetessigester in 
Gegenwart von Platinschwarz (F., A.ch. [10] 4, 478). — Geringe Mengen Äthylbutyrat 
erhält man bei Einw. eines Glycerinextraktes von Milchdrüsen auf Buttersäure und Alkohol 
bei p„ 3,77—3,87 und 37° (Virtanen, H. 137, 9). 

Physikalische Eigenschaften. E: — 97,9° (Ttmmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 81. 
391 ; C. 1823 III, 1137). Kp TW : 120,0° (Lecat, R. 46, 624; Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I 
[1927], 24), 121,2° (Grimm, PA. Ch. [A] 140, 326), 121,7 ±0,02° (Tl.); Kp m ,,: 118,9—119,5° 
(G.). D»: 0,88260; Bf: 0,87 185 (Tromp, B. 41, 282, 298). Viscosität bei 20°: 0,00663 g/emsee; 
bei 40°: 0,00517 g/emsee (Unkowskaja, Wolowa, JK. 57, 114; C. 19261, 2646). Zu den 
Angaben über Dichte und Viscosität von Kurnakow, Perelmuter, Kanow (E 1 2, 119) vgl. 
auch Kurnakow, Z. anorg. Ch. 186, 110. Parachor: Suqden, Soc. 125, 1184. Verdampfungs- 
wärme bei 118,90°: 74,72 cal/g (Mathbws, Am. Soc. 48, 573). n£: 1,3948 (G.), 1,3957 (Tr., 
R. 41, 298); n'J-*: 1,3939; n": 1,3926 (G.); n»: 1,3895 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Brechungs- 
indices für Wellenlängen zwischen 645 m/x (1,3943) und 488 mu (1,4006) bei 20°: Becker, 
Ann. Phys. [4] 76, 850. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 14«: Weniger, 
Phys.Bev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II; zwischen 0,8 und 2,4//: Sappenfield, Phys. Rev. [2] 
33, 40, 42; C. 18291, 1419; zwischen 1,03 und 2,34 fi: Smith, Boord, Am. Soc. 48, 1515. 
Ramanspektrum von flüssigem Äthylbutyrat: Dadieu, Kohlrausoh, M. 62, 235, 399; Sber. 
Akad. Wien 188 [IIa], 56; Phys. Z. 80, 348 Tafel VIII; C. 1929 II, 697, 970; Ko., Phot. 
Korresp. 65, 162; C. 1829 II, 1508. Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrische 
Doppelbrechung für Wellenlängen zwischen 645 m« und 488 m« bei 20°: Becker, Ann. 
Phys. [4] 76, 852. 

Bei 22" lösen sich in 100 cm» Wasser 0,616 g (Fühner, B. 67, 514), 0,7ö3 g (Lockemann, 
Ulrich, Desinf. 10, 104). Kryoskopisches Verhalten von Äthylbutyrat in Zinn(IV)-bromid: 
Hiebeb, A. 489, 131. Äthylbutyrat bildet azeotrope Gemische mit Isobutyliodid (Kp, m : 
119°; 36% Äthylbutyrat) (Legat, R. 46, 243), Isoamylbromid (Kp 7M : 119,2»; ca. 48% Äthyl- 
butyrat) (Le., R. 45, 624), Äthylborat (Kp, w : 117,55°; 39% Äthylbutyrat) (Lb., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 471 [1927], 24), Butylalkohol (Kp,„: 115,7°; ca. 36% Äthylbutyrat) (Le., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 17) und ChJoraoeton (Kp 7W : 117,2°; 47% Äthyl- 
butyrat) (Le;, Ann. Soc. scient. Bruxellea 47 1, 24). Fraktionierte Destillation von Gemischen 
mit Isoamylbromid: Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 326. Visoosit&t von Gemischen mitÄthyliso- 
butyrat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wolowa, SK. 57, lf4; C. 1988 1, 2646. — Adsorption 
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von flüssigem Äthylbutyrat an Platin; Palmer, Pr.roy. Soc. [A] 115, 229; (7,192711, 1678. — 
Brechungsindices von Gemischen mit Wasser bei 25°: Munch, Am. Soc. 48, 997; mit 
Isoamylbromid bei 20°: G. 

Chemisches Verhalten. Über den Einfluß verschiedener Aluminiumoxyd-Kataly- 
satoren auf die Zersetzung von Äthylbutyrat bei 465° vgl. Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 
141. Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 
1928 II, 1986. Geschwindigkeit der Verseifung von Äthylbutyrat in wäßr. Lösung zwischen 
p H 2,9 und 6,4 bei Gegenwart von Salzsäure, Essigsäure bzw. Natriumacetat + Essigsäure 
bei 25°: Bolin, Z. anorg. Ch. 177, 227; in wäßrig-alkoholischer Lösung in Abwesenheit oder 
Gegenwart von 0,1 n-Salzsäure bei 40,5°: Berger, R. 48, 169, 173. Das Stabilitätsmaximum 
in wäßr. Lösung bei 25° liegt bei p H ca. 5,65 (Bo., Z. anorg. Ch. 177, 228). Geschwindigkeit 
der Verseifung m Alkohol -Wasser- Gemischen durch Kalilauge bei 15° und 30°: McCombie, 
Scabborouoh, Settle, Soc. 181, 2310, 2312; durch sehr verd. Natronlauge bei 30°: Kindler, 
A. 468, 105; durch Kaliumphenolat bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. Zur Hydrolyse 
von Äthylbutyrat durch Aminosäuren vgl. Bosman, Trans, roy. Soc. S.Africa 18, 245; Ber. 
Physiol. 87, 511. Hydrolyse durch Enzyme s. u. Über Addition von Bromwasserstoff bei 
niederer Temperatur vgl. McIntosh, Trans, roy. Soc. Canada [3j 18 III, 72; C. 1928 II, 16. 
Beim Leiten- von Äthylbutyrat mit Ammoniak über Thoriumoxyd oder Aluminiumoxyd 
bei ca. 500° entstehen Butyronitril, Äthylen und Wasserstoff (Mailhe, A. ch. [9] 18, 216). 
Bei Einw. von Alkalimetall auf Äthylbutyrat in Äther, Einleiten von Sauerstoff in das 
Reaktions- Gemisch und Zersetzen mit Wasser entsteht neben anderen Produkten Dibutyry] 
(Scheibler, Emden, A. 484, 283). Einw. von Kohlenoxyd auf das Reaktionsprodukt aus 
Äthylbutyrat und Kalium in Äther: Schei., Schmidt, B. 68, 1196. 

Geschwindigkeit der Umsetzung mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
bei 30°: Dasannacharya, Sudborough, J. indian Inst. Sei. 4 [1921], 195, 200; mit 1-Menthol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: D., Am. Soc. 48, 1635. Bei der Kondensation 
von Äthylbutyrat mit Methylpropylketon durch Natrium entsteht Dibutyrylmethan (Morgan, 
Thomason, Soc. 126, 756). Bei allmählichem Eintragen einer Mischung von Äthvlbutyrat 
und Äthylformiat in eine äther. Suspension von Natrium erhält man tx-Formyl-buttersäure- 
äthylester (Ingold, Perren, Thorfe, Soc. 121, 1782). 

Biochemisches Verhalten. Hydrolyse von Äthylbutyrat durch verschiedene Ferment- 
präparate aus Ricinusbohnen: Lorberblatt, Falk, Am. Soc 48, 1661. Einfluß des p„ auf 
die Hydrolyse durch Ricinusbohnen-Lipase: L., F., Am. Soc. 48, 1656; vgl. auch Barton, 
Am. Soc. 42, 624. Spaltung durch Sojabohnen-Lipase: B., Am. Soc. 42, 627. Geschwindig- 
keit der Esterepaltung durch Knochenextrakte und Pankreasextrakte bei p H 8.4 und 37°: 
Robison, Soames, Biochem. J. 18, 744; durch Pankreaslipase in mit Kohlendioxyd 
gesättigter Natriumdicarbonat-Lösung bei 30°: Murray, Biochem. J. 28, 294. Die Hydrolyse 
durch Pankreaslipase in alkalischer oder neutraler Lösung wird durch Aminosäuren be- 
schleunigt (Dawson, Biochem. J. 21, 400). Beeinflussung der Spaltung durch Pankreas- 
lipase durch Pn-Änderungen, Zusätze von Phosphaten, Gallensalzen, Proteinen oder Trypsin: 
Platt, D., Biochem. J. 19, 862; vgl. Lyon, J. gen. Physiol. 10 [1927], 607; durch zugesetzte 
anorganische oder organische Verbindungen: M., Biochem. J. 23, 297. Die Hydrolyse durch 
Pankreaslipase in Gegenwart von Ammoniak -Ammoniumchlorid -Puffer von p H 8,9 sowie 
der Aktivatoren Calciumchlorid, Glycerin, Natriumoleat und Albumin ist der Substrat- 
konzentration in der Lösung proportional (Willstätter, Memmen, H. 183, 232). Kinetik 
der Spaltung von Äthylbutyrat bei konstant gehaltener Wasserstoff ionen - Konzentration 
durch Leberlipase zwischen p H 5,45 und p H 10,25 bei 30°: Knaffl-Lenz, Medd. Vet.-Akad. 
Nobelinst. 6, Nr. 3, S. 6; Ar. Pth. 97, 248; C. 1923 III, 261, 399; vgl. Arrheniits, Medd. 
Vet.-Akad. Nobelinst. 8, Nr. 4, S. 1 ; C. 1924 1, 347; Z. ang. Ch. 36, 455; bei p H 6,45 und 40° 
sowie bei p„ 8,60 bei 20», 25°, 30° und 40° : Nogaki, H. 152, 105, 110 ; vgl. Bamann, Schmeller, 
H. 188, 158 Anm. 1 ; durch Lipase aus Milchdrüsen des Rindes bei p H 6,45 und 8,70 bei 
40° : Virtanen, H. 137, 2. Kinetik der Hydrolyse bei nicht konstant gehaltenem p„ durch 
Leberlipase bei 30°: Knaffl-Lenz, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 6, Nr. 3, S. 7; Ar. Pth. 97, 
254; durch MilchdrüBenlipase bei 40°: V., H. 137, 6. Natriumbutyrat hemmt die Hydrolyse 
von Äthylbutyrat durch Leberlipase bei saurer Reaktion (K.-L., Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 8, 
Nr. 3, 8. 10; Ar. Pth. 97, 256). Hydrolyse durch Extrakte aus Tumor- und Carcinom- Geweben 
sowie aus zahlreichen normalen menschlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen 
Bedingungen: Noyes, St/git/ra, Falk, J. biol. Chem. 56, 660; Am. Soc. 48, 1886; F., N., 
8u., /, biol.Chem. 69, 189, 214, 227; 62, 698; N., F., J.biol.Chem. 62, 688. 

Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Dürrans, Solvente, 4. Aufl. [London 
1938], S. 143, 229; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], 
S. 197. — Bestimmung im Gemisch mit Äthylacetat auf Grund der Verseif ungsgeschwindig- 
keit in Barytwasser bei 25°: Smith, Ph. Ch. 96, 88. 

Über eine Kaliumverbindung aus Äthylbutyrat vgl. Scheibler, Voss, B. 68, 401; 
Soh., D.R.P. 346698; C. 1922 II, 1435; Frdl. 18, 1086. 



EH 2 H2, «71 

246 M0N0CAEB0N8ÄÜREN CnH 2n 02 [Syst.Nr.162 

Buttersäure - [ß - ohlor - ß - nitro - äthyleBter] , [ß - Chlor - ß - nitro - äthyl] - butyrat 
C,H 10 O 4 NCl = C,H 5 CH,CO,CH,CHClNO,. B. Aus ^Chlor-0-nitro-Mhylalkohol und 
Butyrylchlorid in Chloroform (E. Schmidt, Rutz, Trbnbl, B. 61, 475). — Flüssigkeit. 
Kp,: 107° (korr.). DJ : 1,2379. nf: 1,4418. Fast unlöslich in Wasser. 

Butteraaurepropylester , Propylbutyrat C,Hi 4 0, = C,H. • CH. • CO, • CH, • C,H, 
(H 271; E I 120). B. Beim Leiten von Buttersäure und Propylalkohol über Zirkonium- 
oxyd bei 230 — 240° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 30, 105). Beim langsamen Erwarmen von 
Butterpersäure in Gegenwart von Buttersäure und konz. Schwefelsäure (Fichtbr, Rjdeb, 
Helv. 8, 456). — E: — 95,2° (Timmermans, Bl.8oc.chim.Belg. 81, 391; C. 1028 III, 1137). 
Kp™,: 142,8° (Lecat, R. 46. 622; Ann. Soc. acient. Bruxeüea 461 [1926], 291), 143,8 ± 0,05° 
CT.). Parachor: Suoden, Soc. 126, 1184. n??: 1,3980 (WLvxch, Am. Soc. 48, 997). Bei 17° 
lösen sich 0,162 g in 100 cm' Wasser (Fühner, B. 67, 514). Propylbutyrat bildet azeotrope 
Gemische mit 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan (Kp, M : 150,2°; 34% Propylbutyrat) (Lecat, Ann. 
Soc. scie.nl. Bruxelk» 481 [1928], 122), iBoamyljodid (Kp,«,: ca. 142,3°) (Lb., Ann. Soc. 
sc.ierd. Bruxelltfi 481, 115), Glykol (Kp 760 : 142,7°; ca. 97% Propylbutyrat) (Le., Ann. Soc. 
scie.nt.Bruxe.llea 481, 18), Chloressigsäureäthylester (Kp 7M : 141,7°; 53% Propylbutyrat) 
(Le., Ann. Soc. Hfie.nl. Bruxelk» 46 I [1926], 291) und Methyllactat (Kp, M : 137,5°; 54% 
Propylbutyrat) (Le., R. 46, 622). Die Oberflächenspannung einer wäßr. Lösung nimmt mit 
der Zeit langsam zu (Btgelow, Washburn, J. phya. Chem. 32, 336). Refraktion einer 1 %igen 
wäßrigen Lösung bei 25°: Munch, Arn. Soc. 48, 997. 

Geschwindigkeit der Verseifung von Propylbutyrat durch verd. Salzsäure bei 25°: 
Smith, Patkrbon, Soc. 1026, 941 ; durch Kaliumphenolat in Alkohol- Wasser- Gemischen 
bei 70°: Gyngeli,, Soc. 1028, 1785. Beim Leiten von Propylbutyrat mit Ammoniak über 
Thoriumoxyd oder Aluminiumoxyd bei ca. 500° erhält man Butyronitril und wenig Butter- 
säureamid (Mailhe, A. eh. [9] 13, 217). - Hydrolyse durch Enzympräparate aus der Ricinus 
bohne: Lorberbi.att, Falk, Am,. Soc. 48, 1662. — Verwendung als technisches Losungs- 
mittel: H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 197. 
Verwendung in der Riechstoff industrie : Bürger, Riechsloffind. 1026, 131. 

Buttersäure - \ß.ß' - diehlor - isopropylester] , [ß.ß' - Dichlor - isopropyl] - butyrat, 
Glyoerin-ota'-diohlorhydrin-butyrat, 0-Butyro-a-diohlorhydrin C 7 Hj,0,Cl, = C,H.- 
CH,CO,-CH(CH,Cl), (H 271). B. Bei Einw. von a-Diehlorhydrin auf Butyrylchlorid unter 
Ausschluß von Feuchtigkeit (Whitbv, Soc. 1026, 1460). Durch längeres Erhitzen von Epi- 
chlorhydrin mit überschüssigem Butyrylchlorid auf 75° unter Ausschluß von Feuchtigkeit 
(Wh.). — Riecht fruchtartig. Kp: 223,5°. D£: 1,1792. nj?: 1,4540. 

Buttersäurebutylester, Butylbutyrat C g H 18 2 = C,H. • CH, -C0 8 • [CH,] S • CH, 
(H 271 ; E 1 120). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Butylalkohol mit Natrium - 
chlorat in schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd (Milas, Am. Soc. 
60, 497). Neben Butyraldehyd bei der Oxydation von Butylalkohol mit verd. Chromschwefel- 
säure bei Siedetemperatur (Weizmann, Garrard, Soc. 117, 328). In geringer Menge bei 
mehrtägiger Belichtung von Dibutyläther mit diffusem Licht bei 70 — 75° (Clover, Am. Soc. 
46, 423). Neben anderen Produkten beim Behandeln von Dibutyläther mit Ozon bei 0° 
und Reduzieren des mit Eiswasser ausgeschüttelten Reaktionsgemisches mit Zinkstaub in 
essigsaurer Lösung (F. G. Fischer, A. 476, 246), bei Einw. von Magnesiura-chlorid-butylat. 
Magnesium -bromid-butylat oder Magnesium- jodid-butylat auf Butyraldehyd in Äther und 
Zersetzen des Reaktionsprodukta mit Eiswasser (Grignard, Fluchairb, A. eh. [10], 0, 
18, 43), beim Kochen von Butyraldehyd mit der Aluminiumverbindung des Geraniols ( Verley, 
Bl. [4] 37, 539) sowie bei der Oxydation von [x.x-Dichlor-butyraldehyd]-dibutylaoetal mit 
Chromsäure in essigsaurer Lösung (Gault, Guillemet, Cr. 175, 368). — E: — 91,5° 
(LiKyENs, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 126; C. 1024 II, 1328; Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
36. 506; 0. 1028 I, 27). Kv, M : 166,60±0.01° (L.), 166,4^-0,1° (T.. Bl. Soc. chim. Belg. 81, 
391 ; C. 1923 III, 1136), 166.25° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 86, 506); Kp M : 69—70° (Pbnfoxi), 
Grant, Perfum. easent. Oil Rec. 17, 253; J. Pr. Soc. N. S. Wale* 60, 350). DJ: 0,8861; 
DJ»; 0,8712 (L.). nJJ: 1,4064; ntf: 1,4087; ng: 1,4136; n?: 1,4179 (L.); n??: 1,4045 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,5 fi: Weniger, 
Phys.Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II. Lösungsvermögen für Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen : Briboman, Ind. Eng. Chem. 20 [1928], 185. Refraktion einer 1 %igen wäßrigen 
Lösung bei 25°: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Geschwindigkeit der Verseilung von Butvlbutyrat durch wäßrig-alkoholische Natron- 
lauge: Bridoman, Ind. Eng. Chem. 20, 185. Bei der Kondensation von Butvlbutyrat mit 
Methyläthylketon durch Natrium in Äther entsteht Propionylbutyrylmethan (Morgan, 
Drkw, Soc. 126, 741); analog erhält man bei der Kondensation mit Methylpropylketon 
Dibutyrylmetban (Mo., Thomason, Soc. 126, 756). — Keimtötende Wirkung: Prwfold, 
Grast, Parfüm, essend. OilRec. 17, 253; J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 360; C. 102611, 2488; 
1027 II, 754. — Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Durbans, Solvents, 
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4. Aufl. [London 1938], S. 144, 229; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungs- 
mittel [Stuttgart 1941], S. 198; vgl. a. Davidson, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 671. Ver- 
wendung in der ßiechstoffindustrie: Bürger, Riechstoffind. 1026, 131. 

Buttersäure- gek. -butyleater, sek. - Butyl - butyrat C g H,«0, = C,H.-CH,-CO,- 
CH(CH,)-CjH5. Geschwindigkeit der Verseifung durch Kaliumphenolat in Alkohol- Wasser- 
Gemischen bei 70°; Gynqell, Soc. 1028, 1785. 

ButtersäureiBobutylester, Ieobutylbutyrat C„H 18 0, = C 2 H 5 • CH, • CO» • CH, • 
CH(CH,), (H 271 ; EI 120). B. Beim Leiten von Buttersaure und Isobutylalkohol über 
Zirkoniumoxyd bei 270—280° (Mailhk, de Godon, Bl. [4] 28, 105). — Kp,«,: 156,8° 
(Lbcat, R. 46, 244; Ann. Soc. acient. Bruxelks 481 [1928], 17). Parachor: Sugden, Soc.. 
126, 1184. nff: 1,4005 (Münoh, Am. Soc. 48, 997). Über die Ultrarot-Absorption vgl. 
Lbcomtk, C. r. 178, 1699. Intensität und Polarisationszustand des Streulichts bei der 
Streuung von Licht in flüssigem Isobutyl butyrat: Martin, J. phys. Chem. 24, 487, 489. Iso- 
butylbutyrat bildet azeotrope Gemische mit Bromoform (Kp 7M : 157,7°; 65% Isobutylbutyrat) 
(L., R. 46, 244), 1.1.2.2- Tetrachlor -äthan (Kp 7<0 : 158,0°; ca. 12% Isobutylbutyrat) (L., 
Ann. Soc. acient. Bruxellea 481 [1928], 122), n-Hexylalkohol (Kp, M : ca. 155°; 60% Iso- 
butylbutyrat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxellea 481, 17), Cyclohexanol (Kp 7 , : 156°) (L., 
Ann. Soc. acient. Bruxellea 481, 54) und Glykol (Kp 7M : 152,6°; ca. 88% Isobutylbutyrat) 
(L., Ann. Soc. acient. Bruxellea 48 I, 18). Refraktion einer 1 %igen wäßrigen Lösung bei 25°: 
Mtjnch, Am. Soc. 48, 997. — Beim Leiten von Isobutylbutyrat und Ammoniak über Thorium - 
dioxyd oder Aluminiumoxyd bei 480 — 500° entsteht Butyronitril (Mailhe, A. eh. [9] 13, 
217). — Verwendung als technisches Lösungsmittel: H. Gnamm, Die Lösungsmittel und 
Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 198. Verwendung in der Riechstoff industrie : 
Bürger, Riechstoffind. 1826, 131. 

Butterfläure-n-amyleBter , n-Amyl-butyrat C,H, g O, = G l 1£j-CH t -CO t -[GH. t ] t 'CH t 
(H 271). E: —73,2°; Kp: 186,35 ± 0,1° (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 83, 126; C. 1924 II, 
1328). Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8864; Dl": 0,8713. n£: 1,4118; 
n}?: 1,4139; n 1 p: 1,4191; i§: 1,4232. 

Buttersäure - akt- amylester, akt- Amyl - butyrat C,H Ig O, = C,H 5 • CH, • CO, ■ CH, • 
CH(CH,)-C,H 6 (H 271). Verwendung in der Riechstoff industrie : Bürger, Riechstoffind. 
1026, 131. 

ButterBäure-[4.4.4-trichlor-2-methyl-butyl-(3)-ester], Triehlormethyl-lBopropyl- 
oarblnol-butyrat C.HisO.Cl. = C ]! H 6 CH 1 C0,CH(CCl3)CH(CH,) ]S . JB. Aus Trichlor- 
methyl-isopropyl-carbinol und Buttersäureanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 
40, 1069). — Kp, M : 176—177°. 

Butteraäureisoamylester, Isoamylbutyrat C,H 1B O t = C,H B • CH, • CO. • CH, • CH,- 
CH(CH,), (H 271 ; EI 120). B. Beim Leiten von Buttersäure und Isoamylalkohol über Zir- 
koniumdioxyd bei 270—280° (Mailhb, de Godon, Bl. [4] 20, 105). — Kp,«,: 178,5° (Lecat, 
R. 46, 244; Ann. Soc. acient. Bruxellea 471 [1927], 69). Parachor: Suoden, Soc. 126, 1184. 
Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,7 /i: Weniger, Phya. Rev. [1] 81 [1910], 
420 Tafel III. Siedepunkte und Zusammensetzung binärer azeotroper Gemische, die Iso- 
amylbutyrat enthalten, 8. in der untenstehenden Tabelle. Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Kaliumphenolat in Alkohol-Wasser-Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. 
— Verwendung als technisches Lösungsmittel: H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weich- 
haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 198. Verwendung in der Riechstoff industrie: Bürger, 
Riechstoffind. 1026, 131. 

Azeotrope, Isoamylbutyrat enthaltende Gemische. 



Komponente 


KP760 



Isoamyl- 
butyrat 
in Gew.-% 


Komponente 


KP7«0 



Isoamyl- 
butyrat 
In Gew.-% 


d-Limonen 1 ) .... 
a-Dichlorhydrin *) •) . 

Phenol») 

o-Kresol») 

Glvkol *) 


ca. 176,5 
174,9? 
186,0 
191,6 
167,9 


ca. 45 
ca. 10 
ca. 42 
ca. 17 
75,5 


Benzaldehyd *) . . . 
Acetamid *).... 
Isovaleriansäure *) . 
AccteBsigester l ) . . 
Cineol«) ..... 


ca. 176,3 
174,75 
176,1 
173,2 

ca. 175,9 


62 

88,2 

30 

ca. 35 

ca. 25 



l ) l.HCAT, Ann. Soc.scient. Bruxeüei 461 [ 19*26], 175. — ') L., Ann. Soe. seient. Bruxelle» 
481 [1928], Iß, 19. — *) L., Ann. Soc. »eient. BivxelUt 481, 116. — *) L., R. 46, 622. — 
*) L., JB. 48, 244. — ') Die Ateotropie ist nicht sicher nachgewiesen. 
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ButterBäure - [1.1.1 - trieblor - hexyl - (2) - eBter], Triohlormethyl - butyl - oarbinol- 
butyrat C 10 H u O,Cl i = C 1 H 6 CH,-CO,CH(CCl,)[CH,] s CH,. B. Aus Trichlormethyl-butyl- 
carbinol und Buttersäureanhydrid bei 130—135° (Howard, Am. Soc. 49, 1069). — Kp^: 
177—178°. 

Butteraäure-n-ootylester, n-Ootylbutyrat C^Hj^O, = ^Hg-CHjCOjfCHjVCHj 
(H 272). V. Im äther. öl von Heracleum villosum Fisch. (Rutowski, Winogradowa, Trudy 
chim.-farm. Inst. 17, 124; C. 1927 II, 1311). 

Buttersäure - octyl - (2) - ester, Methyl-n-hexyl-oarbinol-butyrat, »ek.-n-Ootyl- 
butyrat C„H I4 0, = C l H 6 CH,CO,CH(CH !l )[CH I ] & CH,(EI121). Vgl. noch Senderens, 
Aboitlenc, A.ch. [9] 18, 158. 

Buttersäure-n-dodecylester, n-Dodecylbutyrat CiJEInOj^C^VCHj-CO,- [CH,]„ • 
OH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von Buttersäure und n-Dodeoyl- 
alkohol (Rheinboldt, König, Otten, A. 473, 258). — Kp w : 177—178°. 

Buttersäurevinylester, Vinylbutyrat C,H 10 O, = CjH.CHjCOjCHsCH,. B. Beim 
Leiten von Acetylen durch eine Suspension von Quecksilbersulfat in Buttersäure bei 80 — 90° 
(Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 483780; Frdl. 16, 684). 

Buttersäure - [d • bepten • (1) - yl - (3) - ester] , [d - Butylvinyloarbinol] - butyrat 
C n H M 0g- C.H.CHjCOjC^CHrCH^rCHjnjCH,. B. Bei Einw. von d-Butylvinyl- 
carbinol auf Buttersäureanhydrid (Kenyon, Snellgrove, Soc. 127, 1177). — Kp™: 198° 
bis 200°. Df : 1,8696. ntf: 1,4241 ; Brechungsindices bei 20° zwischen 670,8 im* (1,4221) und 
435,9 mn (1.4263): K., S., Soc. 127, 1180. off: —2,50° (unverdünnt; 1 = 10 cm); Rotations- 
dispersion der unverdünnten Substanz bei 20°: K., S., Soc. 127, 1178. 

Buttersäureoitronellylester, Citronellylbutyrat C u H M 0, = CjHj-CHj'COj'CH,- 
(:H,-CH(CH 3 )CH,CH,-CH:C(CH 3 ) g . Kpj,: 134—135°; D*°: 0,884 (Bürger, Riechstoffind. 
3, 17; ü. 19281, 2466). B": 0,8874; njf: 1,4449 (Kjelsbero, Müller, Dtsch. Parf.-Ztg. 
14, 235; C. 1828 II, 338, 1317). Ein Präparat von [«]„ : +0,8 bis + 1,1° zeigte Kp w : 135-139°; 
D!5: 0,8898—0,8928; nj?: 1,4458 — 1,4489 und löste sich in 6—9 Vol. 80%igem Alkohol 
(Reclaire, Riechstoffind. 1926, 231 ; C. 19271, 1533). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge: Kj., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff- 
industrie: JB., Riechstoffind. 1926, 132; C. 1928 II, 2124; R.; M., Parfümeur Augab. 2, 43: 
C. 18281, 3005; K., M. 

Butteraäurerhodinyleater, Rhodinylbutyrat C u H M O t , Gemisoh aus C.H.CH,- 
CO, • CH, • CH, • CH(CH S ) • CH, ■ CH, • CH, • C(CH,) : CH, und C,H 6 • CH, ■ CO ä • CH, • CH, • CH(CH») • 
CH S CH S -CH:C(CH 3 ),. D»: 0,8868; nff: 1,4471 (Kjelsbero, Müller, Dtsch. Parf.-Ztg. 
14, 236; ü. 1828 II, 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kali- 
lauge: K. M. 

Buttersäuregeranylester , O-eranylbutyrat C, 4 H, 4 0, = C,H 8 • CH, • CO, • CH, • CH : 
C(CH s )CH a CH,CH:C(CH,), (H 272). B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 
Butyraldehyd mit der Aluminiumverbindung des Geraniols (Verley, El. [4] 87, 539). — 
I) 1 *:* 0,9014; itf : 1,4593 (Kjelsbero, Müller, Dtsch. Parj.-Ztg.l4, 235; C. 1828 II, 338, 1317). 
Alkoh. Lösungen zeigen keine Absorption im ultravioletten Gebiet (Purvis, Pr. Cambridge, 
phil. Soc. 23, 589; C. 1827 II, 379). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. 
Kalilauge; K., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff industrie : 
Bürger, Riechstoffind. 1826, 132; C. 1826 II, 2124; M., Parfümeur Angab. 2, 43; C. 1828 1, 
3(K)5; K., M. 

Buttersäureneryleater, Nerylbutyrat C u H M 0, = C,H,iCH a CO,CH,CH:C(CH,)- 
CH,-CH,CH:C(CH a ) s . D 1S : 0,8984; n£: 1,4565 (Kjelsbero, Müller, Dtsch. Parf.-Ztg. 
14, 236; C. 1828 II, 338, 1317). D'J: 0,8968—0,8986; nff: 1,4539—1,4556; löslich in etwa 
5,5 Vol. 80%igem Alkohol (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 16, 72; O. 19281, 2249). — Ge- 
schwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kalilauge: K., M. — Geruchseigenschaften 
und Verwendung in der Riechstoff industrie : M., Parfümeur Augsb. 2, 43; C. 18281, 3005; 
K., M.; R. 

Buttersäurelinalyleater, Llnalylbutyrat C, 4 H„0, = C,H t ■ CH. ■ CO, ■ C(CH.)(CH : 
CH,)CH,-OH,-CH:C(CH„),. V. Im Ceylon-Zimtöl und im Lavendelöl (Bürger, Riech- 
stoffind. 1926. 132; C. 1826 II, 2124; vgl. Kaufmann, Kjelsbero, Riechstoffind. 2, 171; 
C. 182711, 2359; 19281, 267). D": 0,897 (B., Riechstoffind. 3, 17; C. 19281, 2466). D»: 
0,8977; nj': 1,4523; \tt\f t : —8,9° (unverdünnt) (Kjelsbero, Müller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 
236; d. 1928 II, 338, 1317). Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5n-alkoh. Kali- 
lauge: Kj., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff industrie: B., 
Riechstoffind. 1926, 132; M., Parfümeur Augsb. 8, 43; C. 1928 1, 3005; Kj., M. 

y-Chloi-propylenglykol-dibutyrat, Olyoerln-a-ohlorhydrin-dibutyrat.DibutyTO- 
oc-ohlorhydrin ('„H./V'l = C,H 6 CH t CO-OCH,CH(0-CO-CH,C,H,)-CH,a B. Durch 
1- ständiges Erhitzen von o-Monochlorhydrin mit 2 Mol Butters&ureanhydrid auf dem 
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Wasaerbade (Abderhalden, Weil, Fertnentf. 4 [1921], 85). — Kp 4 : 127°. — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch 0,1 n-Natriumdicarbonat- Lösung bei 38° und Beschleunigung dieser 
Reaktion durch Pankreaslipase : A., W., Fermentf. 4, 80. 

ß - Chlor -ß - nitro - trimethylenglykol - monobutyrat , 2 - Chlor - 2 - nitro - 1 - oxy- 
S-butyryloxy-propan C,H 1S 5 NC1 = C.H 5 • CH, • CO ■ • CH, • CCl(NO,) • CH, • OH. B. Durch 
Schütteln einer ather. Lösung von [ß-Chlor-ß-nitro-athylj-butyrat mit Formaldehvd-Lösung 
in Gegenwart von Natriumbutyrat (Schmidt, Rutz, Trsnel, B. 61, 476). — Flüssigkeit. 
Kp 0ll : 117—118° (korr.). D?: 1,2921. ng: 1,4611. Fast unlöslich in Wasser. 

ß-Chlor-ö-nitro-trimethylenglykol-acetat-butyrat, 2-Chlor-2-nitro-l-acetoxy- 
3-butyryloxy-propan C,H u O,NCl = C a H B CH,COOCH,CCl(NO,)CH s OCOCH s . B. 
Durch Einw. von Butyrylchlorid auf J9-Chlor-^nitro-trimethylenglykol-monoacetat in 
siedendem Chloroform (Schmidt, Rutz, Trenel, B. 61, 477). — Flüssigkeit. Kp 0>05 : 106" 
bis 107° (korr.). DJ": 1,2499. n£: 1,4490. Fast unlöslich in Wasser. 

2 - Äthyl - hexandiol - (1.8) - monobutyrat , 0-Äthyl-a-propyl-trimethylenglykol- 
monobutyrat C,,H M O s = C,H.CH,COOCH 8 CH(C,H 5 )CH(OH)CH,C,H s oder C,H & - 
CH t -COOCH<CH,C.H 5 )CH(C,H0CH,OH. B. Neben anderen Produkten bei Einw. 
von Magnesium- jodid-butylat auf Butyraldehyd in Äther (Grionard, Fluchairbi, A. ch. 
[10] 9, 18, 43). — Kp™,: 255°; Kp„: 148—149°. DJ>: 0,9473. n<f: 1,4452. 

aiycerin-a-butyrat, a-Monobutyrin C 7 H M 4 = C,H, • CH, • CO • O • CH 2 • CH(OH) • CH, • 
OH (H 273; E 1 121). D": 1,129 (Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 10). Viscosität bei 20°: 
V., W. Doppelbrechung der rotierenden Flüssigkeit: V., W. — Spaltung von Monobutyrin 
durch Enzympr&parate aus Aspergillus niger unter verschiedenen Bedingungen und Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse durch ein Aspergillus niger-Trockenpräparat bei 39° : Schenker, 
Bio. Z. 120, 186. Geschwindigkeit der Hydrolyse in Dicarbonat enthaltender Ringer-Lösung 
bei Einw. von Bac. subtilis : Nicolai. Bio. Z. 179, 85; bei Einw. von keimenden Kiefern- 
samen: N., Bio.Z. 174, 375; in Phosphatpuffer-Lösung von p H 7,85 bei Einw. von Tabak- 
extrakt: Andreadis, Bio. Z. 211, 394. Spaltung von a-Monobutyrin durch Extrakte aus 
menschlicher Placenta: Maeda, Bio.Z. 143, 357; durch Extrakt aus Bienenmagen: Sarin, 
Bio.Z. 136, 67; durch getrocknete graue Hirnsubstanz: Slowtzoff, Ber. Physiol. 16, 374; 
G. 1928 III, 260; durch Hühnereigelb und Hühnereiweiß: Koqa, Bio.Z. 141, 433, 439; 
durch verschiedene Gewebeschnitte: Rona, Lasnitzki, Bio. Z. 173, 208. Kinetik der Spaltung 
durch Leberlipase bei konstant gehaltener Wasserstoffionen-Konzentration zwischen p H 5,65 
und p H 10,26 bei 30°: Knaffl-Lenz, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 6, Nr. 3. S. 8, 13; Ar. Pih. 
97, 255, 257; G. 1928 III, 261, 399; vgl. Arrhenius, Medd. Vet.-Akad. Nobdinst. 6, Nr. 4, 
S.17; (7.19241, 348. — Anwendung als Lösungsmittel im Zeugdruck: Höchster Farbw., 
D. R. P. 391007; C. 19241, 2012; Frdl. 14, 1124. 

GHycerintributyrat, Tributyriu, Butyrin C u H M 0, = C,H s CH,COOCH a CH(0- 
COCH,C,H 5 )CH,-OCOCH,C,H 8 (H 273; EI 121). B. Bei 8— 10-stündigem Kochen 
von Glycerin mit 6 Tln. Buttersäure unter ständigem Abdestillieren des während der Reaktion 
gebildeten Wassers (Newman, Trikoju s, Harker, J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 299 ; C. 
1927 II, 802). Beim Kochen von Buttersäure mit Glycerin in Gegenwart von Schwefelsäure 
oder Aluminiumsulfat (Senderens, Abottlenc, A.ch. [9] 18, 175). Bei längerem Erhitzen 
von Buttersäure mit Glyoerin in Gegenwart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefel- 
säure in Petroläther dargestelltem Twitchells Reagens auf 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159). 
Bei 9-stündigem Erhitzen von 1 Mol Glycerin mit 5,5 Mol Natriumbutyrat und 1 Mol 
Phosphorpentachlorid auf 200° (N., T., H... J. Pr. Soc. N. 8. Wales 69, 296). Beim Kochen 
von Glycerin-d.a'-dibutyrat (H 2, 273) mit überschüssiger Buttersäure unter ständiger Ent- 
fernung des entstehenden Wassers (N., T., H., J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 298). — Reinigung 
von Tributyrin durch blutiges Ausschütteln mit Wasser: Willstätter, Memmen, H. 129, 5. 

Flüssigkeit von charakteristischem, nicht unangenehmem Geruch und bitterem Ge- 
schmack; verdickt sich bei — 35° und wird bei — 75° sehr zäh, ohne zu erstarren (Weatherby, 
McIlvaine, Matlin, Am. Soc. 47, 2252; vgl. dagegen Loskit, Ph.Ch. 184, 137). Erstarrt 
beim Abkühlen mit flüssiger Luft glasig (Ttmmbrmans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 392 ; C. 1923 III, 
1137). Über Krystallisationsvermögen bei tiefen Temperaturen vgl. L. Kp ls : ca. 190° (Wea., 
Md., Ma.); Kp M : 196—200° (Newman, Trikojtjs, Harker, J. Pr. Soc. N. S.Wales 69, 
296); Kp„: 235°™Ti.); Kp^: 306—309° (Wea., Md., Ma.); Kp 7 „: 315° (N., Tr., H.). Der 
H 2, 273 angegebene Siedepunkt 287—288° (Gttth, Z. Biol. 44, 95) ist vermutlich an nicht 
ganz reiner Substanz bestimmt (Wea., Md., Ma.). DJ": 1,0350 (N., Tr., H.); D«°: 1,032 
(Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 10); D* 1 : 1,027 (Wea., Md., Ma.). Visoosit&t von 
Tributyrin zwischen — 40° (6,38 g/emseo) und — 78° (5670 g/emsee): Tammann, Hesse, 
Z. anorg. Ch. 166, 250. Viscosität eines Handelspraparates bei 20°: V., Wa., Ph. Ch. 118, 10. 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1941,3 kcal/Mol (Karrer, B. 66, 2858 
Anm. 1). ng: 1,4359 (N., Tr., H.). Doppelbrechung der rotierenden Flüssigkeit: V., Wa., 
PA. CA. 118, 10; Phys. Z. 26, 572; C. 18261, 617. — Löslichkeit in Benzol zwischen 
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+ 3,8° und — 35°: Loskit, Ph.Ch, 184, 145. Diffusion von Tributyrin durch Kollodium- 
Membrane: Fujita, Bio.Z. 170, 19. Oberflächenspannung gesättigter wäßriger Lösungen 
zwischen 0° und 80° : Wwedensky, Dobrowitzky, Bio. Z. 188, 448. Adsorption aus waßr. 
Lösung an Talkum, Kaolin, Osmosil und Blutkohle: Michablm, Rona, Bto.Z. 10S, 279; 
an verschiedene Adsorptionskohlen : Umbtbu, Bio.Z. 135, 477. Ausbreitung monomole- 
kularer Schichten auf Wasser und auf 0,001 n- und 0,1 n- Salzsaure: Gorter, Grendel, 
Bio.Z. 198, 442, 446. Tributyrin beschleunigt die Sedimentation von Kaolin in Wasser 
(Rona, Györqy, Bio. Z. 108, 135). 

Tributyrin zersetzt sieh beim Leiten der Dampfe über einen Kupfer-Aluminiumoxyd- 
Katalysator bei 550" unter Bildung von Buttersaure, Acrolein und Wasser (Mailhb, A. eh. [9] 
17, 319). Geschwindigkeit der Verseif ung von Tributyrin durch 0,1 n-Natriumdiearbonat-Lösung 
bei 38°: Abderhalden, Weil, Fermenlf.4 [1921], 80. Bei Einw. einer siedenden methylalko- 
holischen Losung von Hydroxylamin-hydrochlorid auf Tributyrin in Gegenwart vonNatrium- 
Äthylat - Lösung entsteht vermutlich Butyrhydroxamsäure (Lewis, Biochem. J. 20, 1358). 

Spaltung von Tributyrin durch Takaesterase: Willstätter, Kumaoawa, H. 146, 
152, 154; durch verschiedene Hyphomyceten: v. Mallinckrodt-Haupt, ZU. Bakt. Para- 
ritenk. [I] 108, 77; C. 1927 II, 1041; durch Spermatolipase und Blastolipase aus Ricinus- 
samen Wi., Waldschmidt-Leitz, H. 134, 223; durch Hühnereigelb und Hühnereiweiß: 
Koqa, Bio.Z. 141, 434, 440; durch Lipasepräparate aus dem Magen verschiedener Tiere: 
Wi., Memmen, H. 188, 251 ; Wi., Haurowitz, M., H. 140, 207, 218; H., Petrou, H. 144, 
70; Wi., Bamann, H. 173, 19; durch Leberlipase: Rona. Pavlovio, Bio.Z. 130, 226; Wi., 
M., ff. 188i 224; R., Ammon, Bio. Z. 181, 72. Kinetik der Spaltung durch Leberlipase 
bei konstant gehaltener Wasserstoffionen-Konzentration zwischen p H 5,65 und 10,26 bei 30°: 
Knaffl-Lenz, Medd. V et. -Akad. Nobelinst. 6, Nr. 3, S. 14; Ar. Pth. 07, 258; C. 1923 III, 
261, 399; vgl. Arrhenius, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 6, Nr. 4, S. 17; C. 10241, 348. 
Hydrolyse durch Pankreassaft und Pankreasextrakte : Abderhalden, Weil, Fermentf. 
4 [1921], 80; Rona, Pavlovic, Bio. Z. 134, 109; Willstätter, Memmen, H. 129, 12; 
188, 232, 254; Wwedensky, Dobrowitzky, Bio. Z. 188, 451; vgl. Lyon, J. gen. Physiol. 
10 [1927], 610; durch getrocknete graue Hirnsubstanz: Slowtzoff, Ber. Physiol. 18, 374; 
C. 1028 III, 260; durch Nierenextrakt: R., Haas, Bio. Z. 141, 222; durch Hautextrakte: 
Yamasaki, Bio. Z. 147, 207; Klopstock, Bio. Z. 183, 492; Wohlgbmuth, Nakamura, 
Bio. Z. 176, 218; durch Fruchtwasser: Maeda, Bio. Z. 144, 3; durch Placentaextrakt: 
Mab., Bio. Z. 148, 358; durch Placentablut und mütterliches Blut: Mab., Bio.Z. 148, 360; 
144, 5; durch Serum: Brinkman, v. d. Velde. Bio. Z. 168, 189; Wwedensky, Dobrowitzky, 
Bio.Z. 188, 454; Di Macco, Ber. Physiol. 41, 123; C. 1927 II, 2552; durch verschiedene 
Gewebeschnitte: Rona, Lasnitzki, Bio. Z. 173, 208. Ausführliche Angaben über lipatisohe 
Spaltungen, Einfluß des p H , der Temperatur sowie Aktivierungs- und Hemmungsersohei- 
nungen s. bei C. Oppenheimer, R. Kuhn, Die Fermente und ihre Wirkungen, 6. Aufl., Bd. I 
[Leipzig 1925], S. 486; C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl.-Bd. I 
[Den Haag 1936], S. 5; E. Waldschmidt- Leitz, A. Schaffner in E. Bahann, K. Myrback, 
Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1940], S. 1547. — Nährwert für Ratten: 
Ozaki, Bio. Z. 177, 161 ; 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 2, 14; 3, 439; C.1928 II, 2192 ; 1928 I, 541. 

Methyle-nglykol-athyläther- butyrat, Äthoxymethyl - butyrat C 7 H u 0, = C,H,- 
CH,-CO-OCHjO-C,H s . B. Durch Einw. von Chlormethyl-äthyl-äther auf Natrium- 
butyrat anfangs unter Kühlung, dann auf dem Wasserbad (Farben, Mitarb., Am. Soc. 
47,' 2422). — Kp: 160—162°. DJ: 0,9816; Df: 0,9656. nl?: 1,4050. 

Methylenglykol-iBopropylather-butyrat, Isopropyloxymethyl-butyrat C 8 H w O, = 
C 2 H 6 • CH, • CO • O • CH,- O ■ CHfCH,),. B. Analog der vorangehenden Verbindung. -- Kp : 164° 
bis 166°; DJ: 0,9617; DJ : 0,9432; n',?: 1,4001 (Farren, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). 

Methylenglykol - sek. - butyläther - butyrat, sek. - Butyloxymethyl - butyrat 
C»H„0 3 - C 2 H 5 CH 8 COO-CH,OCH(OH 8 )C.H B . B. Analog den vorangehenden Ver 
bindungen. — Kp: 177—178°; DJ: 0,9492; Df: 0,9283; nff: 1,4085 (Farren, Mitarb., Am. Soc 
47, 2422). 

Buttersäure-chlormethylester, Chlormethyl-butyrat C,H,0,C1 = C,H s CH,CO 
OCH,Cl (H 273). Kp T38 : 148—149° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 663). 

Butteraäure-ra-ohlor-äthylester], [«-Chlor -athyl] -butyrat C„H n O,Cl = C,H 6 • CH t 
COOCHC1CH, (H 274). B. Aus Acctaldehyd und Butyrylchlorid in Gegenwart von Zink 
ohlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp,«: 150—153°. 

Butteraaure-[a-ohlor-isobutyl-eBter], [cc-Chlor-isobutyl]-butyrat C.H..O.C1 = 
aH 6 -CH,-COOCHClCH(CH a ),. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Kp,-: 
74—76° (Uuch, Adams, Am. Soc. 48, .683). 

Butter»aure-[a-ohlor-n-heptyl-eBt«r], [a-Chlor-n-heptyl] -butyrat CnHi.O.Clm 
C,H 5 'CH,-CO-0-CHa-[CH f ],CH,. B. Analog den vorangehenden Verbindungen. — 
Kp«: 120—122° (Uuch, Adams, Am. Soc. 48, 663). 
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Essigsäure - buttersäure - anhydrid C,H w O, = C.H» • CH, • CO • O ■ CO • CH, (H 274). 
B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf trocknes Natriumbutyrat (AtrTENRiETH, Thomae, 
B. 67, 429). 

Buttersäureanhydrid C g H, 4 8 = C.H s CH,COOCOCH t C,H 5 (H 274; EI 122). B. 
Zur Bildung aus Buttersäure und Acetanhydrid nach Autenrieth (B. 34, 177) vgl. van dek 
Haar, R. 47, 323. Entsteht bei der Einw. von Siliciumtetrachlorid auf siedende Buttersäure 
(Konsortium f. elektrochem. Ind., D. R. P. 394730; C. 1924 II, 1133; Friß. 14,, 257). Beim 
Kochen von 2 Mol Buttersaure oder besser von 2 Mol Natriumbutyrat mit 1 Mol Oxalyl- 
chlorid in Benzol (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 607). Beim Erhitzen von butyrylschwefel- 
saurem Natrium im Vakuum, zuletzt auf 220° (vanPeski, R. 40, 743). Bei Einw. von 
Natriumbutyrat auf Butyrylschwefelsäure (van P.). Beim Mischen von Butyrylchlorid und 
Silberbutyrat sowie beim Erhitzen von Butyrylchlorid mit Bleinitrat auf dem Wasserbad 
(Whttby, Soc. 1980, 1462). 

F: —75,0°; Kp 7W : 198,2° (Tmmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 215; C. 
1981 III, 1266). Df: 0,9687 (Tromp, R. 41, 299). n!,'™: 1,4124 (Tr.); n{f: 1,4143 (Whttby, 
Soc. 1926, 1463). — Liefert beim Kochen mit Tellurtetrachlorid in Chloroform eine saure 
Verbindung, die ein gelbes Silberaalz und ein grünes Kupfersalz bildet und mit Brom ein 
Additionsprodukt gibt (Morgan, Kellett, Soc. 1928, 1088). 

Butyrylhydroperoxyd, Perbuttersäure, Butterpersäure C 4 H„0, — C t H,-CHj-CO- 
0-OH (E I 122). Liefert bei der Explosion in einer Stahlbombe bei 150° wenig Propylen, 
viel Methan, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Kohle (Fichter, Reeb, Helv. 6, 456). Bei 
langsamem Erwärmen mit Buttersäure und konz. Schwefelsäure entstehen Propylbutyrat 
und Kohlendioxyd. 

Sohwefelsäure - buttersäure - anhydrid , Butyrylschwefelsäure C 4 H g 0jS = C,H t • 
CHj-CO-O-SOjOH (E I 122). B. Aus Buttersäure und Schwefeltrioxyd unterhalb 0° 
(van Peski, R. 40, 738). Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen von rauchender Schwefel- 
säure (66,3% SO.) in ein Gemisch aus Buttersäure, Buttersäureanhydrid und Natrium- 
butyrat bei 8 — 10* (v. P., R. 40, 742). — Nicht rein erhalten. — Bei tiefer Temperatur be- 
ständig. Beim Erwärmen des aus Buttersäure und Schwefeltrioxyd erhaltenen Rohprodukts 
auf 70 — 110° wird a-Sulfo-buttersäure (Syst. Nr. 330) gebildet, daneben entstehen unter 
starker Kohlendioxyd-Entwicklung a.oe'-Disulfo-butyron (Syst. Nr. 329), wenig a-Sulfo-butyron 
(nicht rein erhalten) und andere Produkte. Gibt mit Isoamylalkohol unterhalb 0° Schwefel- 
säuremonoisoamylester und wenig Buttersäureisoamylester. Bei der Einw. auf Buttersäure 
und Phenol in der Kälte entsteht Phenylbutyrat. Liefert mit 2.4.6- Tribrom-phenol unter- 
halb 0° [2.4.6-Tribrom-phenyl]-butyrat, mit 2.4.6-Tribrom-anilin unter gleichen Bedingungen 
Buttersäure- [2.4.6-tribrom-anilid]. Reagiert mit wasserfreiem Natriumbutyrat unter Bildung 
von Buttersäureanhydrid. — Natriumsalz. Krystalle. Nicht rein erhalten. Geht beim 
Erhitzen im Vakuum, zuletzt auf 220°, in Buttersäureanhydrid über. Zersetzung durch 
WasBer: v. P., R. 40, 745. Gibt mit Anilin in wäßr. Lösung Buttersäureanilid. 

Buttersäurechlorid, Butyrylchlorid C 4 H,OCl = C,H 5 -CRYCOCl (H 274; EI 122). 
B. Bei der Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Buttersäure in Xylol bei 50° (Montonna, 
Am. Soc. 49, 2115). Durch Erhitzen von Buttersäure und Benzotrichlorid in Gegenwart 
von wenig Zinkchlorid auf 70 — 80° (Rabcewtcz-Zubkowski, Roczniki Chem. 9, 528; C. 
1989 II, 2767). — Darst. Man läßt 35,2 g Buttersäure langsam unter Kühlung zu 56 g Thionyl- 
ohlorid zutropfen, erwärmt das Reaktionsgemisch 1 / 2 Stde. auf dem Wasserbad und destilliert 
(Read, Org. Synth. 14 [1934], 90; vgl. Helferich, Schaefer, Org. Synth., Coli. Vol. I 
[1932], 142; Deutsche Ausgabe, S.141). — F: —89,0° (Timmermans, Mattaar, Bl.Soc.chim. 
Belg. 80, 216; C. 1921 III, 1266), —89,3° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 507; C. 1928 1, 27). 
Krw 101,8° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 507). — Butyrylchlorid liefert beim Erhitzen mit 
2 Mol Pbosphorpentachlorid im Rohr auf 160° ein untrennbares, überwiegend aus Dichlor- 
butyrylehlorid bestehendes Gemisch von Chlorierungsprodukten (v. Braun, Jostes, Münch, 

A. 463. 147). Bei Einw. von a-Dichlorhydrin oder beim Erhitzen mit Epichlorhydrin auf 75° 
unter Ausschluß von Feuchtigkeit entsteht [/?./?'- Dichlor-isopropyl]-butyrat (Whttby, Soc. 
1926, 1460). Butyrylchlorid liefert mit Propylzinkjodid Dipropylketon, mit Isopropyl- 
zinkjodid Propylisopropylketon (Rbcsei, B. 60, 1420). Umsetzung mit Phenylmagnesium- 
bromid führt zu l.l-Diphenyl-buten-(l) (Gilman, Fotheroii-l, Parkxb, R. 48, 750). 

Buttersäurebromid, Butyrylbromid C 4 H,OBr = C,H 5 CH,COBr (H278; E I 122). 

B. Beim Kochen von Buttersäure mit 2 Mol Oxalylbromid (Adams, Ulich, Am. Soc. 48, 609). 

Buttersäureamid, Butyramid C 4 H,ON = C,H„CH,- CO NH, (H 275; EI 122). 
B. Zur Bildung aus Ammoniumbutyrat nach Hofmann {B. 16, 982) vgl. Yathtraja, 
Südborottoh, /. indian Inst. Sei. 8 A, 56; C. 1926 I, 70. Entsteht neben viel Butyronitril 
beim Leiten von Propylbutyrat mit Ammoniak über Thoriumoxyd oder Aluminiumoxyd bei 
ca. 500» (Mailhe, A. eh. [9] 18, 217). — Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 115,5« 
bis 116.0 9 (Y., 'S.). Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 20 — 22°: Collandzk, 
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Bäblund, Comment. biol. Hdsingfora 8, Nr. 9, S. 9. Diohte von Lösungen in Alkohol bei 30°: 
Bubrows, J. Pr. Soc. N. S. Wales 63 [1919], 86. Oberflächenspannung w&ßr. Lösungen bei 
20°: C, Bl. — Gibt beim Leiten über fein verteiltes Nickel bei 400—410° Butyronitril, 
Methan, Ammoniak, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd Und Wasserstoff (Mailhb, Bl. [4] 86, 
364). Geschwindigkeit der Verseif ung durch verd. Salzsäure und verd. Natronlauge bei 100°: 
Fiske, J.biol.Chem. 66, 219; durch verd. Natronlauge und verd. Schwefelsäure bei 100° 
sowie durch verd. Kalilauge bei 25°: Y., S., J. indian Insl. Sei. 8 A, 56, 62, 66, 69. Bei der 
Einw. von Dischwefeldichlorid auf Butyramid in siedendem Benzol entsteht N.N'-Thio- 
bis-butyramid (s. unten) (Naik, Soc. 119, 1167, 1168). — Hydrolyse im Organismus von 
hungernden Katzen: Fi., ./. biol. Chem. 66, 197, 201. — Bestimmung im Harn: Fi., J. biol. 
Chem. 68, 215. 

NaC 4 H„ON. JB. Aus Butyramid und Natrium in siedendem, trockenem und thiophen- 
freiera Benzol in Stickstoff atmosphäre (Parts, B. 60, 2521). 

N- Chlor -butyramid C t H B ONCl = CjHg-CH.CONHCl. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine gesättigte wäßrige Lösung von Butyramid (Roberts, Soc. 183, 2781). — 
Gelbes 01. 

Butyronitril, Propyloyanid C«H,N == C,H 4 CH,CN (H 275; E I 123). B. Durch 
Kochen von Propylbromid mit Kaliumcyanid in 85%igem Alkohol, zweckmäßig in Gegen- 
wart von Kupfer(i)-cyanid oder im ultravioletten Licht (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, 
B. 66, 1956). Beim Erhitzen von p -Toluolsulfonsäure - propylester mit Kaliumcyanid 
(Rodionow, Bl. [4] 89, 324). Neben anderen Produkten beim Leiten von Butylalkoholdampf 
und Ammoniak über Thoriumdioxyd oder mit Nickeloxyd imprägniertes Silicagel bei 350° 
bis 420° (Brown, Reid, J. phys. Chem. 38, 1072, 1074), von Buttersäureestern und Ammoniak 
über Aluminiumoxyd oder Thoriumoxyd bei etwa 500° (Mailhe, A. eh. [9] 18, 216; Baerts, 
Bl. Soc.chim. Bdg. 81. 421; C. 1883111, 124), von Butyramid über fein verteiltes Nickel 
bei 400—410° (M., Bl. [4] 86, 364) oder von Dibutylamin oder Tributylamin über Nickel 
bei 360—380° (M., A. eh. [9] 18, 193). 

F: —111.9°; Kp,«,: 117,60° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Bdg. 86, 507; C. 18881, 
27). Dl*-'; 0,7951 (v. Avwers, B. 60, 2138); D M : 0,7904 (Harkins, Clark, Roberts, 
Am. Soc. 48, 704). Oberflächenspannung bei 20°: 28,06 dyn/cm (H., Cl., Rob.). Parachor; 
StXGDKN, Soc. 186, 1186. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 613,1 kcal/Mol 
(Lemoult, C. r. 148 [1909], 1604; vgl. Swibtoslawski, Popow, J. Chim. phys. 88, 397). 
n£': 1,3839; ngj: 1,3859; np'*: 1,3906; n£*: 1,3946 (v. Au.). Dipolmoment yulO": 3,46 
(Lösung in Benzol) (Werner, PA. Ch. [B] 4, 382). Ausbreitung von Butyronitril auf Wasser- 
oberflächen bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2670. Grenzflächenspannung zwischen 
Butyronitril und Wasser bei 20°: H., Cl., Rob. Dichte und Dielektr.-Konst. einiger Lösungen 
in Benzol bei 20°: W. 

Bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidaler Platin - Lösung unter 3 Atm. Über- 
druck bei Zimmertemperatur entstehen Dibutylamin und Tributylamin (Skita, Keil, M. 
68/64, 759). Geschwindigkeit der Addition von Schwefelwasserstoff in absol. Alkohol bei 
Gegenwart von Natriumäthylat bei 60,6° und 1 ,75 Atm. Druok : Kindler, A. 468, 118. 
Butyronitril liefert beim Kochen mit Hydrazin in wenig Alkohol eine feste, in Wasser sehr 
leicht lösliche Masse, die Spuren eines Dihydrotetrazins enthält (E. Müller, Herrdegen, 
J. pr. [2] 108, 124, 135). Beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid in Äther entstehen 
Diäthylpropylcarbinol, Äthylpropylketon. das Imid des a-Butyryl-butyronitrils (Syst.Nr. 281) 
Kyanpropin (Syst.Nr. 3566) sowie eine Verbindung vom Schmelzpunkt 152 — 153° (Baerts, 
Bl. Soc, chim. Bdg. 81, 422). Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther erhält 
man Butyropherion und ein höher siedendes Produkt, dessen Semioarbazon bei oa. 180° 
schmilzt (Baby, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 409; C. 1988 III, 124). 

Butyramldin C.H„N, = C,H,-CH t C(NH t ):NH (H 276; E I 123). - NaC 4 H.N,. B. 
Aus Butyronitril und Natriumaraid in flüssigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 60, 3315). 
Krystalle. Löslich in flüssigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. — KC.H,N t . B. Analog 
dem Natriumsalz (C). Krystalle. Löslich in flüssigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. 
Liefert beim Erhitzen mit Kaüumamid Propan und Kaliumcyanamid. 

Butyr-b.ydroxamai.ur* C 4 H.O,N = C^-CHj-CO-NH-OH bzw. desmotrope Form 
(H 276; EI 123). B. Dm Natriumsalz entsteht wahrscheinlich bei Einw. von siedender 
methylalkoholischer Hydroxylaminhydrochlorid -Lösung auf Tributyrin in Gegenwart von 
Natriumäthylat (Lewis, Biochem. J. 80, 1368). — Nicht isoliert. Leicht zersetzlich. — 
Natriumsalz. Leicht löslich in einem Gemisch von Alkohol und Methanol. 

BTjr-Thio.bi».butyrajBld, „N-Sulfido-biB-butyramid" 0,^,0,^8 - (C,H,- 
CH*'CO'NH),S. B. Bei der Einw. von Disohwefeldichlorid auf Butyramid in siedendem 



faoöknem Benzol (Natjc, 8oc. U0, 1168). — Krystalle (aus Benzol). F: 176°. Sehr schwer 
löslich in Benzol. 
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Substitutionsprodukte der Buttersäure. 

<x-Chlor-buttersaure C 4 H,0,C1 = C,H 8 -CHC1C0,H (H 276; EI 123). Wird durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in freiem Zustand in alkoh. Lösung 
nur teilweise, in Form des Calciumsalzes in wäßrig-alkoholischer Lösung vollständig in 
Buttersaure übergeführt (Paal, Schikdewitz, B. 62, 1937, 1938). — AgC 4 H,O s Cl. Krystalle 
(aus Wasser). Löslich in warmem Wasser, schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca(C 4 H e OjCl) 2 
+aq. Nadeln (aus verd. Alkohol). Löslich in Wasser und Alkohol. 

Amid, cc-Chlor-butyramid C 4 H 8 0NC1 = C,H,-CHCl-CO-NH,. B. Aus a-Chlor- 
buttersäure-chlorid und verd. Ammoniak unterhalb 0° (de Bc-osebe, Et. Soc. chim. Bdg. 
82, 44; C. 1928 III, 1163). Beim Behandeln von oc-Chlor-buttersäure-methylester mit konz. 
Ammoniak (B.). — Nadeln. F: 81°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich 
in Petroläther. — Bei der Einw. von Thionylchlorid entsteht a-Chlor-butyronitril. 

Nitrit, a-Chlor-butyronitril C 4 H,NCI = C 2 H.CHC1CN. B. Aus a-Chlor-butyramid 
durch Einw. von Thionylchlorid (de Boosere, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 45; C. 1923 III, 
1164). — Kp: 142 — 143*. — Bei Einw. von 1 Mol Äthylmagnesiumbromid entstehen die 
beiden isomeren Crotonsaurenitrile , ein ungesättigter Kohlenwasserstoff und andere Pro- 
dukte; beim Behandeln mit 2 Mol Äthylmagnesiumbromid werden neben anderen Pro- 
dukten <x.a./?-Triäthyl-äthylenimin (Syst. Nr. 3044) und wenig Crotonsäurenitril gebildet. 

ß- Chlor -buttersäure C 4 H 7 0,C1 = CH 3 CHC1-CH 2 C0,H. 

a) Hechtsdrehende ß- Chlor- butter säure (H 277; EI 123). Zur Konfiguration 
vgl. Levene, Halle», Sei. 69, 47; C, 19291, 1211. — B. Aus rechtsdrehendem 4-ChIor- 
penten-(l) durch Ozonisierung in Chloroform und nachfolgende Oxydation mit Bromwasser 
(L., H., J. biol. Chem. 81, 431). — Kp 0)M : 67—70°; [«]? : +11,5° (Äther; c = 10), +21,5° 
(Wasser; c = 11) (L., H., J . biol. Chem. 81, 431). — Natriumsalz. [a]g: +15,7° (Wasser; 
c = 7) (L., H., J. biol. Chem. 81, 432). 

b) Inakt. ß-CMor-buttersäure C 4 H,0 2 C1 = CH 9 CHCl-CH a CO g H (H 277; E 1 123). 
B. Neben /3-Oxy- buttersäure beim Kochen von Crotonsäure mit 20%iger Salzsäure (Kaufler, 
M. 63/54, 124). — Kp so : 110—113«; Df-': 1,1861; n£": 1,4399; niT 6 : 1,4421; riß' 86 : 1,4483; 
ny": 1,4533 (v. Auwers, A. 421, 37). — Wird durch Wasserstoff bei Gegenwart von Palla- 
dtum-Bariumsulfat sowohl in freiem Zustand als auch in Form des Calciumsalzes in alkoholi- 
scher bzw. wäßrig-alkoholischer Lösung nur zu einem geringen Teil in Buttersäure übergeführt 
(Paal, Schiedewitz, B. 62, 1937, 1939). — SilbeTsalz AgC 4 H,O g Cl. Krystalliner, all- 
mählich vergilbender Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser (P., Sch.). Zerfällt langsam 
in Crotonsäure' und Silberchlorid. — Calciumsalz. Wurde nicht in festem Zustand er- 
halten; zerfällt beim Einengen seiner wäßrig-alkoholischen Lösung in Crotonsäure und Cal- 
ciumchlorid (P., Sch.). 

Äthylester C,H 13L 2 C1 = CHj-CHCICHjCOj-CjH, (H 277; E I 124). B. Neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut- alkoholische Lösung 
von Aoetessigester bei Gegenwart von amalgamiertem Zink bei 15 — 25° (Steinkopf, Wolfram, 
A. 480, 141). 

Chlorid, inakt /9-Chlor-butyrylehlorid C 4 H.0C1, = CH S • CHC1 • CH, • COC1 (H 278). 
JB. Durch Einw. von Thionylchlorid auf /J-Chlor-buttersäure (v. Atjwers, A. 421, 37; Abder- 
halden, Fleischmann, Fermentf. 10,203; C. 19291, 2318). — Leichtflüssiges öl. Kp M : 
40-41° (A., F.); Kp M : 51—53° (v. Au.); Kp 40 : 65—67° (A., F.). D?-»: 1,2163; Df : 1,2192 
(V. Au.). nS"*: 1,4483; n?«: 1,4509; n|'": 1,4577; n?": 1,4634; n£' 9 : 1,4481; n£»: 1,4505; 
i$": 1,4573; n^': 1,4629 (v. Au.). 

mtarü,inakt. 5.Chlor-butyronitrUC 4 H,NCl==CH 3 -CHCl-CH f! -CN(H278). B. Aus 
Vinylessigsäurenitril beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Bbuylants, Bl. Soc. chim. Bdg. 
81, 179; C. 19231, 37). — Kp^: 174—175°; D£: 1,078 (Dewael, Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 
505; C. 19251, 359). — Liefert beim Kochen mit konz. Kalilauge Crotonsäure (D.). Gibt 
beim allmählichen Hinzufügen von gepulvertem Kaliumhydroxyd oder beim Behandeln 
mit Pyridin die beiden isomeren Crotonsaurenitrile (Br.). Bei Einw. von Äthylmagnesium- 
bromid entstehen neben anderen Produkten die beiden isomeren Crotonsaurenitrile, trimeres 
Crotonsäurenitril vom Schmelzpunkt 173 — 174° und ein viscoses polymeres Crotonsäure- 
nitril (de Boosere, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 39; C. 1928 III, 1163; Br., Mathus, Bl. Acad. 
Bdgüpu, [5] 11, 637; C. 19261, 3145). 

y-Chlor-buttersäure C 4 H 7 0,C1 = CH,ClCH t CH s ,CO,H (H 278; E I 124). F: 15° 
bis 16°; Kp,: 93,5—94° (Lift, Cas*ebs, B. 58, 1012). 
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ÄthylMter C.HuO.Cl = CH,ClCH t CH,CCyC l Hj (H 278; E I 124). Kp 10 : 84—66» 
(ComaNT, KlRNER, Am. Soc. 46, 244). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid 
in Aceton bei 50°: C, K., Am. Soc. 48, 249. 

Chlorid, y-Ohlor-butyrylchlorid C«H,OCl, » CH,C1CH,CH„C0C1 (H 278; E 1 124). 
B. Aus y-Chlor-buttersäure und Tbionylchlorid in Petroläther (Lire, Casfers, B. 68, 1013). 
— Kp u : 59—60°. 

Mitril, y-Chlor-butyronltril C 4 H,NC1 = CH.Cl-CH.-CHj-CN (H 278, E I 124). 
Zur Darstellung aus Trimethylenchlorobromid nach Gabriel (B. SS, 1771 ; 49, 1252, Anm. 2) 
vgl. Conant, Seour, Kirner, Am. Soc. 46, 1884; Cloke, Am. Soc. 61, 1180; Allen, Org. 
Synth. Coli. Vol. I [1932], 160; deutsche Ausgabe, 8. 149. — Kp 7 : 85° (Co., Sa., K.); Kp, f : 
7(j — 80° (Cl.); Kp M : 93 — 96° (A.). — Gibt bei wiederholter langsamer Destillation die beiden 
isomeren Crotonsäurenitrile (Bruylants, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 177; C. 1928 I, 37). Geht 
bei der Behandlung mit gepulvertem Kaliumhydroxyd bei ca. 85° in Cyclopropran-carbon- 
säurenitril über (Nicolet, Sattler, Am. Soc. 46, 2068; vgl auch Bruy., Stassens, Bl. 
Acad. Belgique [51 7, 704; C. 1688 I, 1229). Bei der Einw. von Natriumäthylat- Lösung 
auf dem Wasserbad entstehen y-Äthoxy-butyronitril, Cyclopropan-carbonsäureamid und 
Cyclopropan-carbonsäurenitril (Breckpöt, Bl. Soc. chim. Bdg. 83, 490; C. 19261, 388). 
Liefert beim Kondensieren mit Resorcin unter der Einw. von Chlorwasserstoff und Zink- 
chlorid in Äther und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Wasser y-[2.4-Dioxy-phenyl]- 
buttersäure (Lanoley, Adams, Am. Soc. 44, 2328). Bei der Einw. von Äthylmagnesium- 
bromid in Äther erhalt man Äthylcyclopropylketon, Äthyl- [y-chlor-propyl]-keton, 2-Äthyl- 
pyrrolin, und geringe Mengen Äthylamylketon(?) sowie geringe Mengen einer Verbindung 
vorn Schmelzpunkt 215° [vielleicht polymeres CyclopropancarbonsäurenitrilJ 
(de Boosere, Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 27; C. 1928 III, 1161; Cloke, Am. Soc. 51, 1174). 
Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Äther ohne Erwärmen erhält man die 
Brom -magnesium- Verbindung des [y-Chlor-propyl]-phenyl-ketimids; bei 2-stündigem Er- 
wärmen des Reaktionsgemisches und Zersetzung mit Eis und Ammonium chlorid wird 
[y-Chlor-propyl]-phenyl-ketimid gebildet; bei längerem Erwärmen von y-Chlor-butyronitril 
und Phenylmagnesiumbromid mit Äther sowie mit Äther + Eisessig und Behandeln des in 
Äther suspendierten Reaktionsproduktes mit trocknem Ammoniak entsteht 2-Phcnyl- 
d 2 -pyrrolin (Cloke, Am. Soc. 61. 1181; vgl. Lirr, Seeles, B. 62, 2457); gießt man das 
aus Phenylmagnesiumbromid und y- Chlor- butyronitril in Äther in der Kälte erhaltene 
Ruaktionsprodukt in Eis und Salzsäure und läßt längere Zeit bei Zimmertemperatur stehen, 
so erhält man [y-Chlor-propylj-phenyl-keton (Conant, Sequr, Kirner, Am. Soc. 46, 1884). 
y-(Jhlor-butyronitril gibt beim Erhitzen mit Chinolin oder besser mit Pyridin auf dem Dampf- 
bad Vinylessigsäurenitril (Bruylants, BL Acad. Belgique [5] 6, 481; C. 1921 III, 30). 

a.a-Diohlor-butterBäure C 4 H S 2 C1, = C,H 5 -CC1 2 -C0,H. B. Aus dem Anilid durch 
Verseifen mit Salzsäure bei 140° (v. Braun, Jostes, Münch, A. 468, 136). — Aromatisch 
riechende Flüssigkeit. Kp M : 107 — 110°. — Unbeständig. Spaltet beim Aufbewahren Chlor- 
wasserstoff ab. 

Äthylester C.H^Cl» = CjHg-CCL/CO.-C».^. Kp„: 71° (v. Braun, Jostes, Münch, 

A. 463, 136). 

Chlorid, a.a-Diehlor-butyrylchlorid C 4 H 6 0C1 3 = C 8 H 4 CC1,C0C1. Kp le : 48— 50° 
(v. Braun, Jostes, Münch, A. 468, 136). 

Amid, a.a-Dichlor-butyramid C 4 H 7 ONCl a = C,H 6 -CCl a CONH 2 . Blättchen (aus 
Äther + Petroläther). F: 51° (v. Braun, .Jostes, Münch, A. 468, 136). 

a^-Dichlor-butteraäure-äthyleßter C,H 10 O a Cl„ = CH. • CHC1 • CHC1 • C0 a • C a H 6 (H 279). 

B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 Mol Kaliumcyanid auf Butyrchloral- 
hydrat in Alkohol unterhalb 15° (Chattaway, Irving, Soc. 1929, 1043). — Kp, 6 : 97°; 
destilliert unter gewöhnlichem Druck unter starker Zersetzung bei 180 — 200°. — Spaltet 
beim Aufbewahren, besonders raBch in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Kaliumcyanid, 
Chlorwasserstoff ab und geht in a-Chlor-crotonsäure-äthylester über. 

a,y - Dichlor - buttersäure - methylester (P) C.HgOjCl, = CH.C1 • CH, • CHC1 • CO- • CH,. 
B. Neben anderen Produkten bei der Chlorierung von Cyclopropylcarbohsäurecnlorid, 
Verseif ung des Säurechloridgemisches und Veresterung mit Methanol (Bruylants, Stassens, 
Bl. Acad., Belgique |5] 7, 713; C. 19221, 1229). — Kp: 212—214°. 

y.y-Diohlor-butteri»äure C 4 H ( 0,C1„ = CHCljCH.CHj-COjH. B. Aus dem Methyl- 
ester durch Verseifen , mit Natronlauge (Mbldrum, ALiMCHANnANi, Quart. J. indian ehem. 
Soc. 2, 6; C. 19261, 68). — Blättchen (aus Wasser). F: 103—104°. 

XathjrlMtar C s H g O,Cl, = CHCl.CH.CH.-CO^CH,. B. Durch Reduktion von 
y.y.y-Triohlor-^-oiy-buttereäure-niethyfester mit Zinkstaub in Eisessig (Meldrum, Alim- 
chandani, Quart. J. indian ehem. Soc. 2, 5; 0. 18261, 67). — Nioht rein erhalten, öl. 
Kp M : 95—100°. Unbeständig. 
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x.x - Dichlor - buttersäure - butylester CgH^Cl, = C,H B C1, • CO. • [CH,], • CH,. B. 
Neben anderen Produkten bei der Oxydation von x.x-Dichlor-butyraldehyd-dibutylacetal 
mit Chromsaure in essigsaurer Lösung (Gault, Guillembt, C. r. 175, 368). — Kp„: 110°. 

oco.0-Trfchlor-buttersa.ure C 4 H S 2 C1 8 = CH 3 CHClCCl,CO a H (H 280; E I 124). 
Dichte und Viscoeitat von 0,1 n- Lösungen in absol. Methanol und absol. Alkohol bei 25°: 
Goldschmidt, Aarflot, PA. CA. 122, 373, 375. Elektrische Leitfähigkeit in absolutem und 
wasserhaltigem Methanol: G., Aa., PA. CA. 117, 315. lonenbeweglichkeit in Methanol und 
Alkohol: Ulioh, Fortsch. CA., PAy*. 18 [1924/26], 605. Katalytfecher Einfluß von Trichlor- 
buttersäure auf die Geschwindigkeit der Veresterung von Ameisensäure in absol. Methanol 
bei 25°: G., Melbye, PA. CA. [A] 143, 145; auf die Geschwindigkeit der Veresterung ver- 
schiedener Säuren in absol. Alkohol bei 25°: G., PA. CA. 94, 236 — 251. Oberflächenspannung 
wäßr. Lösungen des Lithium-, Natrium-, Kalium- und Caesiumsalzes : Frumkin, Reichstein, 
Kulvarskaja, Koll.-Z. 40, 11; C. 1926 II, 2542. — Natriumsalz NaC 4 H 4 2 CL. Leit- 
fähigkeit in absol. Methanol: G Aa., PA. Ch. 117, 314; in wasserhaltigem Alkohol: G., 
PA. CA. 90, 139. 

a-Brom-buttersäure C 4 H,0 2 Br = C 2 H 5 CHBrCO a H. 

a) Rechtsdrehende a - Brom - buttersäure (EI 125). B. Durch Spaltung der 
inakt. Säure mit Brucin (Levene, Mori, Mikeska, J.biol.Ohem. 76, 342). — Kp 16 : 105° 
bis 107°. [a]£: +35,2° (Äther; c = 20), +12,9° (Wasser; c = 5). — Liefert bei der Einw. 
von konzentrierter wäßriger Kaliumhydrosulfid-Lösung linksdrehende a-Mercapto-butter- 
säure. — Natriumsalz, [a]": +1,7° (Wasser; c = 9). 

b) Inakt. a-Brom-buttersäure C 4 H 7 0,jBr = Cs.H 6 -CHBr-CO a H (H 281 ; E I 124). 
B. Beim Erhitzen von mit BromwasseTStoff gesättigter Buttersäure mit Brom auf 120° 
(Ward, Soc. 121, 1165). — Zur Darstellung nach E. Fischer, Mouneyrat (B. 33, 2387) 
durch Erhitzen von Buttersäure mit Brom und wenig rotem Phosphor vgl. Ward, Soc. 
121, 1164. — Verteilung zwischen Wasser und Chloroform, zwischen Wasser und Benzol und 
zwischen Wasser und Toluol: Smith, White, J. phys. Chem. 33, 1956, 1962, 1968. Elektrische 
Leitfähigkeit alkoh. Lösungen bei 30°: Hunt, Briscoe, J.phys.Chem. 33, 193. 

Das Natriumsalz liefert bei Einw. auf konzentrierte wäßrige Natriumsulfid - Lösung 
racem. a.a'-Thio-dibuttersäure (F: 82°) und Meso-a.a'-thio-dibuttersäure (F.- 109°) (Syst. 
Nr. 223) (Ahlberg, J. pr. [2] 107, 252). Das Kaliumsalz liefert mit Kaliumselenocyanat 
in wenig Wasser das Kaliumsalz der a-Cyanselen- buttersäure (Syst. Nr. 223) (Fredga, J. pr. 
[2] 123, 135). — Ammoniumsalz NHjCjHjO^r. Hygroskopisch. Ist in trockner und 
feuchter Luft unbeständig (McMaster, Pratte, Am. Soc. 45, 3000). 

Äthylester C,H u 2 Br = C,H 5 -CHBr-CO s -C,H & (H 282; E 1 125). Liefert beim Kochen 
mit dem Natriumsalz des Aceton-thiosemicarbazons in Alkohol 4-0xo-2-isopropylidenhydr- 
azono-5-äthyl-thiazolidin (Syst. Nr. 4298) (Wilson, Burns, Soc. 123, 802). Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Pyridin bei 16—18°: Tronow, HC. 68, 1286; C. 1927 II, 1145; mit 
Pyridin und In-Natriummethylat-Lösung bei 18 — 20°: T., Akiwis, Orlowa, 3K. 61, 346, 
349; C. 1929 II, 2550. 

Propylester C 7 H, 3 2 Br = CjH 5 -CHBrCO,CH 4 CjH 5 . B. Aus a-Brom-buttersäure 
und Propylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Deulofeü, Bl. [4] 43, 550). — Kp: 
190,6—194°. 

Isopropylester C 7 H M 0,Br = C 2 H 5 • CHBr • pO s • CH(CH 3 ) 2 . B. Analog der voran- 
stehenden Verbindung. — Kp: 179—182° (Deulofeü, Bl. [4] 43, 650). 

Allylester C,H u 2 Br = C 2 H s -CHBrCO s -CH 2 -CH:CH 2 . B. Analog den voran- 
stehenden Verbindungen. — Kp: 189—193° (Deulofeü, Bl. [4] 48, 551). 

Bromid, inakt. a - Brom - butyrylbromid C 4 H e OBr a = C 2 H 6 CHBrC0Br (H 283). 
Beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge entsteht ein Gemisch der beiden isomeren Crotonsäuren 
(Phillips, Soc. 1926, 2981). 

Amid, inakt <x - Brom - butyramid C 4 H 8 0NBr = C 2 H,;-CHBrC0-NH, (H 283; 
E I 126). B. Bei möglichst schnellem Eintragen von ec-Brom-buttersäurebromid in kaltes 
wäßriges Ammoniak (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). — Beim Erhitzen mit wäßr. Kalium- 
sulfit-LöBung entsteht das Kaliumsalz der Butyramid-a-sulfonsäure (Syst. Nr. 330) (Andreasch, 
M. 46, 28). 

Nitril, inakt a-Brom-butyronitrilC 4 H,,NBr==CjH 6 CHBrCN. B. Bei der Destilla- 
tion von oc-Brom-butyramid mit Phosphorpentoxyd (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). — 
Kondensiert man «-Brom-butyronitril in äther. Lösung bei Gegenwart von Chlorwasserstoff 
mit Resoroin und hydrolysiert das. Reaktionsprodukt mit siedendem Wasser, so erhält man 
cc-Brom-2.4-dioxy-butyropb.enon; bei der entsprechenden Reaktion mit Phloroglucin entsteht 
4.6-Dioxy-2-äthyl-cumaranon-(3) (Kl., Am. Soc. 48, 2366, 3233). 
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/S-Brom-butterafture C,H,0,Br = CHjCHBrCHjCO.H (H 283; E I 125). B. Zur 
Bildung nach. Brulä (Bl. [4] 6, 1019) durch Einleiten von Bromwasserstoff in Crotons&ure 
vgl. Lxvxne, Mikkska, J. biol. Chtm. 70, 373. Aus Crotonsäure und flüssigem Bromwasser- 
stof! im Rohr bei Zimmertemperatur (Salkowski, J. pr. [2] 106, 258, 263). — Erstarrt 
beim Abkühlen auf 0° (L., M.). Kp,_i : 110—111° (S.); Kp I3 - l4 : 114—116° (Faltis, Wacwbk, 

A. 433, 107); Kp,.. ia : 115—116» (L., M.). 

Äthylester C,H u g Br = CHj,CHBrCH,CO,C,H 5 (H 283). B. Durch Einw. von 
Bromwasserstoff auf Crotonsäureäthylester in Eisessig unterhalb 10° (Buktos, Inoold, 
Soc. 1929, 2030). — Kp H : 74 — 76° (Bü., I.). — Liefert beim Kochen mit Ammonium- 
sulfit-Löeung ß-Sulio- buttersäure (Backer, Bloemen, R. 46, 103). 

Nitril, /3- Brom -butyronitril C 4 H.NBr = CH,-CHBrCH,CN. B. Aub y-Brom- 
butyronitril bei wiederholter langsamer Destillation (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 
178; C. 1023 1, 37). Aus Vinylessigsäurenitril beim Sättigen mit Bromwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur (B., Bl. Soc. chim. Belg. 81, 179). — Kp 1B : 73—74°. — Gibt beim allmählichen 
Hinzufugen von gepulvertem Kaliumhydroxyd oder beim Behandeln mit Pyridin die beiden 
isomeren Crotonsäurenitrile. 

y-Brom-buttersäure C,H 7 0,Br = CH.BrCHjCHgCO,!! (H 283). B. Durch Er- 
hitzen von y-Phenoxy-buttersäure mit 48%iger Brom wasserstoffsäure auf ca. 120° (Marvel, 
Bibkhimer, Am. Soc. 61, 261). — Kp 7 : 124—127°. 

y-Brom-butyronitril C 4 H,NBr = CHjBrCH.CH.CN (H 283; E I 125). B. Zur 
Bildung aus Trimethylenbromid nach Debick, Hess (Am. Soc. 40, 548) vgl. Advani. 
Sudborough, J. indian Inst. Sei. 6, 47, — Kp lf : 80—85° (A., S.); Kp M : 97—100° (Brüy- 
lants, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 178). — Destilliert unter Atmosphärendruck bei raschem 
Erhitzen bei 205 — 207° unter geringer Bromwasserstoffabspaltüng (B.). Gibt bei wieder- 
holter langsamer Destillation /?-Brom-butyronitril und geringe Mengen eines ungesättigten 
Nitrils (B.). Liefert beim Erhitzen mit gepulvertem Kaliumhydroxyd und Kochen des 
Reaktionsgemisches mit wenig Wasser Cyclopropancarbonsäure (A., S.). 

a.0-Dibrom-butterBäure ^H.OjBr, = CH 3 -CHBr-CHBr-C0 1 H. 

a) a.ß - Dibrom - butteraäure vom Schmelzpunkt 87°, „Crotontäuredi- 
bromid". 

Äthylester C,Hi O 2 B r|1 = CH,CHBrCHBrC<VC 2 H 6 (H 284; E I 125). B. Durch 
längere, Einw. von Brom auf Crotonsäureäthylester in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
im Sonnenlicht (Goss, Ingolü, Thorpk, Sor. 123, 3352; L, Oliver, Th., Soc. 126, 2135). 
— Kp 2? : 100—110° (G., I., Th.). — liefert beim Kochen mit verd. Alkalilauge a-Brom- 
crotonsäuro (L, 0., Th.). 

Chlorid C 4 H 6 OClBr,=:CH 8 -CHBrCHBrCOCl (H 285). K Pla : 82,5° (v. Auwers, 

B. 64, 1000). 

Amid, cc./9-Dibrom-butyramid vom Schmelzpunkt 162° C 4 H,ONBr, = CH,CHBr- 
CHBr-CO-NHj. B. Entsteht neben dem isomeren Amid (s. u.) beim Verseifen von oc./?-Di- 
brom -butyronitril vom Kp 18 : 106—110° mit rauchender Bromwasserstoffsäure (Bruylants, 
Bl. Soc. chim. Belg. 31, 178; 0. 1928 I, 37; vgl. B., Bl. Acad. Belgique [5] 0, 483; C. 1921 III, 
30). — Krystalle (aus Chloroform). F; 152°. 

Nitril C 4 H 6 NBr a — CHjCHBr-CHBr-CN (vermutlich Gemisch zweier stereoisomerer 
Formen) (vgl. H 285). B. Aub den beiden isomeren Crotonsäurenitrilen beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. Ql,178, 181; C. 19231, 37). — 
Kp 1H : 106 — 110°. — Gibt beim Verseifen mit rauchender Bromwasserstoffsäure die beiden 
isomeren a./?-Dibrom-butyramide. 

b) a..ß- Dibrom- butteraäure vom Schmelzpunkt Sit", „Isocrotonsäure- 
dibromid". 

Amid, oc./?-Dibrom-butyramid vom Bchmelzpunkt 108—110° C 4 H 7 ONBr, = CH a - 
CHBrCHBrCONH,. B. Siehe bei dem Amid der bei 87° schmelzenden oc./?-Dibrom- 
buttersäure. — Krystalle (aus Chloroform). F: 108—110° (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 
81, 178; C. 19231, 37). 

ot.y-Dibrom-buttersäure C 4 H e O,Br, = CH,BrCH,-CHBr-CO,H. B. Entsteht wahr- 
scheinlich beim Kochen von 2-Brom-oyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester oder von 
«.y-Dibrom-&thylmalonsäure-diäthyleeter mit konstant siedender Bromwasserstoffsäure 
(Nioolkp, Sattler, Am. Soc. 48, 2069, 2070). — Kp„: 130—131°. 

ß.y - Dibrom - buttersäure - äthylester C e H w O,Br, = CH,Br • CHBr • CH,« CO,« Ofi t 
(H 286). Gibt bei Hydrolyse mit Barytwasser das Bariumaalz der jS.y-DiOHr-btrttersaure 
(Inqold, Oijvxb, Thobfb, Soc. 126, 2135). 
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y.y.Diohlor-a./3-dlbrom-buttersäure C 4 H 4 8 Cl.Br 2 = CHCl t CHBrCHBrCO,H. B. 
Aus y.y-Dichlor-crotonsäure und der äquimolekularen Menge Brom in Chloroform im Sonnen- 
licht (v. Auwers, Wissebach, B. 66, 737). — Blättchen (aus Benzol + Benzin). F: 120° 
bie 121°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer in Benzol, fast unlöslich 
in Wasser und Benzin. 

Methyleater C.H.OjCljBr, == CHCljCHBrCHBrCOjCHj. B. Aus y.y-Dichtor- 
crotonsäure-methylester und der äquimolekularen Menge Brom in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwers, Wisskbach, B. 56, 739). — Tafeln (aus Benzin). F: 37°. Kpi„: 145°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Äthylester C e H 8 8 Cl 8 Br 8 == CHCljCHBr-CHBr-COj-CjHj. B. Analog der voran- 
stehenden Verbindung. — öl mit etwas stechendem Estergeruch. Kp M : 142 — 144°; Kp S i: 
158—159°; D?': 1,8257; n*': 1,5194; n»-": 1,5223; nS 1 ': 1,5310; n£ B : 1,5379 (v. Auwers, 
Wissebach, B. 66, 738). 

Amid, y.y-Diohlor-a.jS-dibrorn-butyramid C 4 H 6 ONCl 8 Br g = CHClgCHBr-CHBr-CO- 
NH 2 . B. Aus y.y-Dichlor-crotonsäureamid und der äquimolekularen Menge Brom in Chloro- 
form im Sonnenlicht (v. Auwkrs, Wisskbach, B. 56, 740). — KryBtalle (aus Benzol). Sintert 
bei 156 — 157°, zersetzt sich bei 162°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, 
löslich in Benzol, schwer löslich in Wasser und Benzin. 

0-Jod-buttersäure C 4 H 7 O a I = CH s -CHI-CH 2 -C0 2 H (H 286). B. Durch Kochen von 
/J-Brom-buttersäure mit Natriumjodid in wasserfreiem Aceton (Faltis, Wagner, A. 438, 
107). — Krystalle (aus Petroläther). Krystallographische Untersuchung: Machatschki, 

A. 433, 109. F: 32° (korr.) (F., W.). — Färbt sich am Licht bräunlich (F., W.). Zersetzt sich 
beim Erhitzen auf 110° und laßt sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren (F.,W.). 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver im Rohr in Gegenwart von Crotonsäure und Bims- 
steinpulver anfangs auf 110°, dann auf 135 — 140° die beiden /?./?'-Dimethyl-adipinsäuren 
[F: 133° (korr.) und F: 103—105° (korr.)] (F., W.. A. 438, 109; vgl. Higgikbotham, Lap- 
worth, Soc. 128, 1619, 1624). 

a-Nitro-butterßäure-äthylester C 6 H„0 4 N = C 2 H 5 -CH(N0 2 )-C0 2 -CjH 6 (H 287). B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz des Nitroessig- 
säureäthylesters in der Kälte (Steinkopf, A. 484, 31). — Durch Einleiten von Chlor in eine 
wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes entsteht a-Chlor-a-nitro-buttersäure-äthylester (Mac- 
beth, Traill, Soc. 127, 897). — Ammoniumsalz NH 4 C 6 H 10 O 4 N. Nadeln (aus ammoniak- 
haltigem Alkohol). F: 127° (St.). 

a-Chlor-a-nitro-butterBäure-äthylester C 6 H W 4 NC1 == C 2 H s -CCl(NO s )CO a -C,H 6 . B. 
Durch Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes des a-Nitro-hutter- 
säureäthylesters (Macbeth, Traill, Soc. 127, 897). — Ol. Kp„: 77—79°. n„: 1,4338. — 
Wird in alkoh- Lösung durch Hydrazinhydrat kaum angegriffen. 

a-Brom-a-nitro-butterBäuro-äthylester C 4 H 10 O 4 NBr = C»H B CBr(N0 8 )CO B C a H 6 . 

B. Durch Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz des a-Nitro-buttersäureäthylesters in 
Schwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 897). — Kp 9 : 83—84°. n u : 1,4990. — 
Bei der Einw. von Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung wird das Brom vollständig entfernt. 

LinkBdrehendo a-Azido-buttereäure C 4 H-0,N s = C 8 H S ■ CH(N 8 ) • CO,H (H 287). — 
Brucin8alzC 4 H 7 0,Ns + C B H wl 4 N l + 4l!,0. Nadeln (aus Wasser). F: 131°; [a]„: —42,26° 
(Wasser, c = 4) (Forster, Müller, Soc. 96 [1909], 195). Zersetzt Bich etwas oberhalb des 
Schmelzpunktes . 

Schwefelanalogon der Buttersäure. 

Thiobutyramid C 4 rL y NS = C,Hj • CH 2 • CS • NH 2 . B. Aus Buty ronitril dusch Behandeln 
mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Natriumäthylat in absol. Alkohol bei 60,6° und 
1,75 Atm. Druck (Kindler, ,4.452, 118). — Rotbraunes öl. Läßt sich nicht unzersetzt 
destillieren. [Kobel] 

2. Bropan-car bonsäur e-(%), Isobuttersäure C 4 H 8 0, = (CH s ) 1 CHCO l H (H288; 
E I 126). ' V, Eine Zusammenstellung über das Vorkommen in Pflanzen 8. bei Wehmkr, 
Tmxa, Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], 
8.503; Literaturhinweise hierzu B.C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., l.Bd. [Jena 1929]; 
2. Bd. [Jena 1931]. In yeresterter Form findet sich IsobutteTsäure im äther. öl von Blättern 
und Zweig-Enden von Baeckea liniifolia var. brevifolia F. v. M, (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. 
Walta 61, 296; C. 1626 I, 947) und von Eucalyptus Bakeri Maid. (P., Per/um. essent. Oil Reo.. 
18, 507; J. Pr. Soc. N. S. Wales 61, 189; C. 1928 I, 1106; 1926 I, 948). — Isobuttersäure 
findet «ich im rohen Holzessig aus Buchenholz (Seib, B. 60, 1394). — B. Neben anderen 
Produkten beim Überleiten von Wassergas über mit K&liumcarbonat überzogene Eisensp&ne 

BEILSTEINs Handtrach, «.Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. II. 17 
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bei 400—450° und unter 150 Atm. Druok (F. Fischer, Trofsch, B. 66, 2430, 2432; Brenn- 
stoffch. 4, 277, 278; C. 19241, 1297). Bei der Oxydation von Isobutylalkohol durch Luft 
in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer bei 270°, neben Isobutyraldehyd (Mailhb, de Godon, 
C. r. 170, 618). Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Leucin 
in schwefelsaurer Lösung an einer gekühlten Platin-Anode (Fichter, Kühn, Helv. 7, 172). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer wäßr. LöBung von a-oxy-isobuttersaurem 
Natrium mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd und Tonerde auf 280° unter 80 Atm. 
Anfangsdruck (Rasuwajew, B. 81, 640; 3K. 60, 916). Entsteht analog aus dem Natrium- 
salz der a-Oxy-a.a'-dimethyl-bernsteinsäure bei 245° und 60 Atm. Anfangsdruck (R., B. 60, 
1978; 3K. 59, 1074). Bei der Dismutation von Isobutyraldehyd durch Hefe in l%iger 
Natriurndicarbonat-Lösung bei 35° (Kumagawa, Bio. Z. 123, 229). 

Physikalische Eigenschaften. Kp 760 : 154,35° (Leoat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
48 [1929], 18); Kp 8(l3 : 150,0—100,4° (Advani, Sudboroixgh, J. indian Inst. Sei. 6, 54; 
0. 1823 III, 997). Zur Dampfdichte vgl. Trautz, Moschkl, Z. anorg. Gh. 165, 18. Parachor: 
Momford, Phillips, Soc. 1928, 2128. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 14« : 
Weniger, Phys. Bev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II. Reflexion von Licht an der Oberfläche 
von Isobuttersäure : Bhatnagar, Shrivastava, Mitba, J. indian ehern. Soc. 6, 336; C. 
1828 II, 1745. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger Isobuttersäure: Katz, Z. ang. Ch. 
41, 337. 

Mischbarkeit von Isobuttersäure mit Wasser bei Drucken zwischen 1 und 525 kg/cm*: 
Timmermans, Arch. nierl. Sei. exaetes 6 [1923], 149; J. Chim. phys. 20, 494. Verteilung von 
Isobuttersäure zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 26, 228; 
SM., White, J. phys. Chem. 83, 1969; vgl. Schilow, Lkpin, Ph.Ch. 101, 383; zwischen 
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 270; zwischen Wasser 
und Benzol bei 25°: Sm.. J. phys. Chem. 26, 268; Sm., Wh., J. phys. Chem. 33, 1963; vgl. 
Sch., L., Ph.Ch. 101, 381; zwischen Wasser und Toluol bei 25°: Sm., J.phys. Chem. 26, 
271; Sm., Wh., J. phys. Chem. 33, 1957; zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Sm., J. phys. 
Chem. 25, 220; zwischen Wasser und Äther bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 620; zwischen 
Wasser und Olivenöl bei 23°: Bodansky, J. biol. Chem. 79, 252. Verteilung zwischen 
Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 730. Kritische Lösungstemperatur 
des Systems mit Wasser: 26,20° (Timmermans, Delcotjrt, J. Chim. phys. 31 [1934], 110), 
25,5° (Klein, Lotos 71 [1923], 280); vgl. a. Howard, Patterson, Soc. 1826, 2792; Carter, 
Meuson, Soc. 1927, 2024; Jones, Soc. 1929, 807. Einfluß von anorganischen Säuren und Salzen 
auf die kritische Lösungstemperatur: H., P. ; C, M. Koagulierende Wirkung auf wäßr. 
Oaseinnatrium-Lösungen: Isgaryschew, Booomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 1826 1, 3306. 
Kryoskopisches Verhalten in .Benzol und Nitrobenzol: Trautz, Moschei,, Z. anorg. Ch. 
165, 14. Azeotrope Gemische, die Isobuttersäure enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. 



Komponente' 



KP760 



Isobutter- 
säure 
in Gew.-% 



Komponente 




Bromoform*) . . . 
1.1.2.2-Tetrachlor- 

äthan 3 ) .... 
Pentachloräthan 3 ) 
Äthylenbromid* . . 
Trichlorhydrin *) 
Isoarayl Jodid *) . . 
Diisoamyl *) . . . 
Tetrachloräthylen a ) 
d-Limonen 4 ) . . . 

a-Pinen *) 

Camphen*) . . . 
Chlorbenzol 2 ) . . . 
1.4-Dichlor-benzol *) 



145,5 

144,8 

152,9 

130,5 

149,2 

143,8 

148,55 

120,5 

152,5 

146,7 

148,1 

131,2 

153,0 



19 

7 
43 

6,5 
38 
22 
48 
, 3 
78 
35 
45 

8 
72 



Brombenzol •) . 
Jodbenzol *) . . 
2-Chlor-toluol x ) 
4-Chlor-toluol J ) 
Benzylchlorid *) 
2-Brom-toluol *) 
Äthylbenzol *) . 
m-Xylol») ... 
p-Xylol») . . . 
Propylbenzol a ) . 
Pseudocumol*) . 
Mesitylen a ) . . 
Anisol 8 ) ... 



148,6 
154,2 
ca. 150,0 
151,5 
153,5 
153,9 
134,3 
136,7! 
136,4 
149,3 
152,3 
151,8 
148,5 



42 
47 
80 
85 
12 
14 
13 
49 
63 
ca. 57 
42 



') Legat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 116, 119. — f ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 48 [1929], 18, 19, 20. 21, 22. — ») L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 36, 40. — ') L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110, 111. 



Oberflächenspannung von Gemischen mit ln-Schwefelsäure: Glasstonb, Trans. Faraday 
Soc. 21, 39 ; C. 1926 1, 2436. Grenzflächenspannung von Lösungen in Benzol gegen Wasser, 
sehr verd. Natronlauge und gegen Natriumchlorid enthaltende sehr verd. Natronlauge: 
Dübrisay, C. r. 176, 1876; Bl. [4] 87, 989, 1004; Bev. gin. CoUotdes 5 [1927], 487. Adsorption 
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von Isobuttersäure-Dampf an Tierkohle: Alexejewski, 3K. 66, 416; C. 1926 II, 642. Adsorp- 
tion von Isobuttersäure aus w&Qr. Lösungen an Tierkohle: Klein, Lotoa 71 [1923], 287; 
Freundlich, Btrstkin, KoU. Beih. 22 [1926], 96; Al., 3K. 5ö, 1037; C. 19281, 2916; an 
Kokosnußkohle: Namasivayam, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 453; C. 1928 I, 662; an aktive 
Kohle: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 70; SK. 80, 110. Adsorption an Tierkohle aus 
alkoh. Losung: Gbitfik, Richardbon, Robertson, Soc. 1928, 2708. Einfluß auf die Quellung 
desCaseins in wäßr. Lösung: Isgaryrchiw, Pomeranzewä, Koll.-Z. 88, 236; C. 1928 I, 3129. 
Warmetönung der Adsorption an Tierkohle: Al., 2. prikl. Chim. 1, 183; C. 1929 II, 708. 

Elektrische Leitfähigkeit wäßriger und alkoholischer Lösungen bei 30°: Hunt, Briscoe, 
J. phys. Chem. 88, 192. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 1,45 • 10~ 6 (E. Klein, 
Lotos 71, 280). Einfluß von Isobuttersäure auf die Wasserstoff -Überspannung an Blei- 
Kathoden: Glasstone, Trane. Faraday Sog. 21, 39; C. 19261, 2436. Ultramikroskopische 
und kataphoretische Untersuchung des kolloiden Zustandes der Losung in Wasser; Traube, 
P. Klein, Koll.-Z. 29, 238; C. 19221, 233. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche 
zwischen Luft und wäßrigen, schwach schwefelsauren Isobuttersäure-Lösungen: Frumkin, 
Ph. Ch. 111, 194. 

Chemisches und biochemisches V erhalten. Beim Leiten von Isobuttersäure-Dampf 
über ein Gemisch aus Kupfer und Aluminiumoxyd bei 600 — 630° erhält man Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd, Wasserstoff, gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe (hauptsächlich. 
Propylen) und wenig Isobutyron (Mailhb, Bl. [4] 31, 682; A. ch. [9] 17, 322; Caoutch. 
Qvtiap. 19, 11474). Ähnlich verläuft die Zersetzung über Calciumchlorid im Eisenrohr 
sowie über Bariumchlorid und über Natriumchlorid im Kupferrohr bei ca. 600°; bei An- 
wendung von Natriumchlorid entstehen aber keine gesättigten Kohlenwasserstoffe, sondern 
größere Mengen Wasserstoff (M., Bl. [4] 37, 307). Zersetzt, sich beim Leiten des Dampfes 
über Tierkohle bei ca. 360 — 380° unter Bildung von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff, Wasser, Kohlenwasserstoffen und anderen Produkten (Senderens, Aboulenc, C. r. 
170, 1065). Geschwindigkeit der Oxydation des Natriumsalzes durch Permanganat in ver- 
dünnter wäßriger Lösung auf dem Wasserbad: Smith, Pr. Leeds phil. lit. Soc. 1, 197; C. 
1928 I, 1767. Zersetzt sioh beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 140 — 200° unter 
Verkohlung und Entwicklung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Se., A., C. r. 185, 1089). 
Bei der Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff im Licht der Quarzlampe wird ein Wasser- 
stoff atom durch Chlor ersetzt; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Benrath, Hertel, Z. 
tuiss. Phot. 23, 36; C. 1924 II, 822. 

Geschwindigkeit der Veresterung von Isobuttersäure in absol. Äthylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff bei 25°: Goldschmidt, Ph. Ch. 94, 243; Advani, Sudborough, 
J. indian Inst. Sei. 6, 67; C. 1923 III, 997; Bhide, Sv., J. indian Inst. Sei. 8 A, 91, 92; 
C. 1926 I, 80; in Gegenwart von Pikrinsäure, Trichloressigsäure und a.a./?-Trichlor-butter- 
säure: G., Ph. Ch. 84, 243; in wasserhaltigem Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff bei 25°: A., Su. Veresterung mit Äthylalkohol und Propylalkohol in Gegenwart von 
Zirkoniumoxyd bei 260—270°: Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 105; M., Caoutch. Qvttap. 18, 
10681 . Geschwindigkeit der Veresterung in absolutem und wasserhaltigem Isobutylalkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: G., Ph. Ch. 124, 30, 32; in absolutem und wasser- 
haltigem Äthylenglykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Schachner, 
M . 52, 35. Isobuttersäure liefert mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Äther Isopropyldiphenylcarbinol (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453). 

Oxydation durch Pflanzengewebe: Ciamician, Ravenna, O. 511, 213. ■ — Calcium- 
isobutyrat wird durch thermophile Bakterien unter Bildung von Kohlendioxyd und Methan 
vergoren (Coolhaas, ZU. Bald. Parasitenk. II 75, 165; C. 1928 II, 1342). — Reduktion von 
Methylenblau durch Isobuttersäure in Gegenwart von ruhenden Bac. prodigiosus, Bac. 
proteuB oder Bac. faecalis alkaligenes: Quastel, Wooldridge, Biochem.J. 19, 653; in 
Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Qu., Whetham, Biochem. J. 19, 521, 524. 

Salze der Isobuttersäure (Isobutyrate). Hydroxylaminsalz NH a -OH-f- 
C 4 H 8 0,. F: 98—99° (Oesper, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). Löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther und Ligroin. — Lithiumsalz. Röntgenogramm (Debye-Scherrer- Auf- 
nahme): Becker, Jancke, Ph.Ch. 99, 271. — NaC d H,O ä . Dichte und Brechungsindices 
wäßr. Lösungen bei 22,5°: de GARcfA, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 384. — KC 4 H 7 O f . 
Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für verschiedene organische Verbindungen: Tamba, 
Bio. Z. 145, 417. Dichte und Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 25°: de G. — Basisches 
Berylliumsalz OBe 4 (C 4 H,0,) e . Triklin pinakoidal (Morgan, Astbtjry, Pr. roy. Soc. [A] 
112 [1926], 447). F: 88—89° (M., A., Pr. roy. Soc. [AJ 112, 443). D: 1,14. — Basisches 
Berylliumacetat-isobutyrat OBe 4 (C 2 HjO s ),(C 4 H,0 2 )4. Kp: 351° (Tanatar, Kurowski, 
JK. 89, 939; C. 19081, 102; vgl. T., 3K. 36, 83). Leicht löslich in Äther und Benzol. — 
Calciumsalz. Dichte und Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 22,5°: de G. — Thal- 
lium(I)-salz. Krystalle (aus Methanol + Aceton). Existiert in zwei festen Modifikationen 
(Walter, B. 69, 969). F: 124° (korr.). Die Schmelze ist monotrop krystallinisch-flüssig. 

17* 
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Funktionelle Derivate der Ieobutteraäure. 

Isobutters&ure - methyloBter, Methylisobutyrat C 6 H 10 O, = (CH a ),CH • CO, • CH„ 
(H 290; E 1 127). E: —84,65° (Ttmmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 391 ; C. 1828 III, 1137). 
Kp„„: 92,3° (Youho, Scient. Pr.roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 387; Lkoat, JB. 46, 243), 
92,55° (T.). Dampfdruck zwischen —10° (6,22 mm) und der kritischen Temperatur: Y., 
Scient. Pr.roy. Dublin Soc. 12, 439. Kritischer Druck: 25740mm (Y.). DJ zwischen 0° 
(0,9113) und der kritischen Temperatur: Y. Dichte des gesättigten Dampfes zwischen 90° 
und der kritischen Temperatur: Y. Parachor: Suqden, Soc. 125, 1183. Verdampfung* - 
wärme bei 91,05°: 78,15 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 691,2 kcal/Mol (Richards, Jesse, Am. Soc. 32 [1910], 286; vgl. Swieto- 
slawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 
0,6 und 13 t r. Weniger, Phy.i. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II. Methylisobutyrat bildet 
azeotrope Gemische mit Dichlorbrommethan (Kp 7W : 93,8°; 42 Gew.- % Methylisobutyrat), Iso- 
butylbromid(Kp 7 , :90°; 39Gew.-% Methylisobutyrat), Heptan (Kp„ : ca. 88,5°; 60Gew-.% 
Methylisobutyrat), Cyclohcxan (Kp 740 : ca. 78,6°; ca. 12 Gew.- % Methylisobutyrat) (Lecat, 
R. 40, 243, 244), Methanol (Kp™,: 64,0°; 25 Gew.-% Methylisobutyrat),' Äthylalkohol (Kp 7M : 
77°), tert. Butylalkohol (Kp 7W : 82,2°) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 16, 19) und 
Propylalkohol (Kp 790 : 89,5°; ca. 74 Gew.-% Methylisobutyrat) (L.. Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471 [1927], 111). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Kaliumhydroxyd in verschiedenen 
Methanol- WasMer- Gemischen bei 30°: Jones, McCombie, Scarborough, Soc. 123, 2696. Beim 
Überleiten von Methylisobutyrat und Isoamylamin über Aluminiumoxyd bei 500° entsteht 
Isobutyronitril (Mailhe, G. r. 170, 815). 

Isobutteraäure-äthyleater, Äthylieobutyrat C-H M Oj = (CH 3 ) a CH-COj-C a H t (H 291; 
E I 128). B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Aluminiumäthylat 
auf ein äquimolekulares Gemisch aus Isobutyraldehyd und Acetaldehyd (Orloff, Bl. [4] 
36, 362). Beim Überleiten von Isobuttersäure und Äthylalkohol über Zirkoniumoxvd bei 260' 
bis 270° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 20, 105; M., Caoutch. Gutta?. 18, 10681)/ Bei mehr- 
tägigem Aufbewahren von a.a-Dimethyl-acetessigsäure-mothylester mit Natriumäthylat- 
Lösung (Dieckmann, Wittmann, B. 66, 3347). — E: —88.2° (Timmermanh, Bl. Soc. chim. 
Belg. 81, 391; C. 1923 III, 1137), Kp 760 : 111,0° (T.), 110,1° (Lecat, lt. 48, 244). Viacosität 
bei 20°: 0,0059, bei 40": 0,0047 g/emsee (Unkowskaja, Wolowa, JK. 57, 114; C. 10201, 
2646). Parachor: Stjgden, Soc. 125, 1184. Verdampfungswärme bei 109,22°: 72,08 cal/g 
(Mathews, Am. Soc. 48, 573). Elektroendosmose : Strickler, Math., Am. Soc. 44, 1652. 
Äthylisobutyrat bildet azeotrope Gemische mit Toluol (Kp 7 , : 109,8°) (L., R. 48, 244), Propyl- 
alkohol (Kj) 760 : 96,8°), Allylalkohol (Kp 740 : ca. 96,2°) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 
[1928], 17, 1») und Butylalkohol (Kp 760 : 109,2°; 83 Gew.-% Äthylisobutyrat) (L., Ann. Sm:. 
scient. Bruxelles 481. 59). Viacosität von Gemischen mitÄthylbutyrat bei 20° und 40": U., W ; 
Liefert beim Behandeln mit Kalium in Äther, Einleiten von Sauerstoff in das Reaktion» - 
gemisch und nachfolgenden Zersetzen mit Eiswasser Diisobutyryl und a-Oxy-diisopropyl- 
essigsäure (Sohkiuler, Emden, A. 434, 284). Geschwindigkeit der Verseifung in wäßrig- 
alkoholischer Lösung in Abwesenheit oder Gegenwart von 0,1 n-Salzsäure bei 40,5°: Bergeh, 
R. 43, 169, 170, 173. Geschwindigkeit der Verseifung durch wäßrig-alkoholische Kalilauge 
bei 30°: Cashmore, McCombie, Scarborough, Soc. 110, 978; bei 45°: McC, Sc, Settle, 
Soc. 121. 2315; durch Lithiumhydroxyd und Tetraäthylammoniumhydroxyd in Alkohol - 
WaBser-Gemischen bei 30°: C, McC. Sc, Soc. 123, 199, 204, 205. Wärmetönung bei der 
Einw. auf ätherfreies Magnesiumiodidathylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 85, 748. 
Liefert bei längerer Einw. von Methylisopropylketon in Gegenwart von Natrium anfangs 
bei 0°, dann bei Zimmertemperatur Diisobutyrylmethan (Morgan, Taylor, Soc. 127, 803). 
Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther erhält man 
/?-0xy-«.a-dimethyl-j3-phenyl-propionsäure und deren Äthylester (Soheibler, Friese, A. 
446, 158). Kondensiert sich mit Benzylcyanid bei Gegenwart von Kaliumäthylat in Alkohol 
4- Äther in der Kälte zu Phenyl-isobutyryl-acetonitril (Wislicenub, Eichebt, Marquardt. 
A. 438, 96). 

Isobuttemäure-propylenter, PropyliBobutyrat C 7 H M S = (CILjgCH-COj-CIL/CjHj 
(H 291 ; E 1 128). Kp 7M : 134,0° (Lecat, R. 40, 246). Parachor: Suoden, Soc. 126, 1184. 

Isobutters&ure-iaobutylester, Isobutylisobutyrat C g H M O g = (CH,),CH-CO.-CH,- 
CH(CH,)- (H 291 ; E 1 128). B. Neben anderen Produkten beim Leiten von Isobutylafkohol- 
Dampf über Magnesiumisobutylat bei 380—410° (Terentjutw, Bl. [4] 87, 1555). Bei der 
Oxydation von Isobutylalkohol mit Natriumchlorat bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd 
in 5%iger Schwefelsäure bei 75 — 80° (Milas, Am. Soc. 60, 498). 

E: —80,65° (Timmbrmans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 391; C. 1028 III, 1137). Kp w : 
148,65° (Tr.), 147,3° (Legat, R. 40, 246). Parachor: Stjodkn, Soc. 126, 1184; Mumfobd, 
pHtttEPS, Soc. 1090, 2119. Isobutylisobutyrat bildet azeotrope Gemisohe mit Bromoform 
(Kp, w : 151°; 25Gew.-% Isobutylisobutyrat), 1.1.2.2-Tetraohlor-äthan (Kp, w » 161,5»; 
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35 Gew.- % Isobutylisobutyrat) (L„ R. 46, 244), Isoamyljodid (Kp 7 „: 146,5°; 42 Gew.- % 
Isobutylisobutyrat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 481 [1928], 115), Glykol (Kp 7M : 145,8°) 
(L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 481, 19) und Metbyllactat (Kp 790 : 142,5°; ca. 16Gew.-% 
Isobutylisobutyrat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 471 [1927], 112). — Verwendung in 
der Riechstoff Industrie: Bukger, Riechsloffind. 3, 18; 0. 19281, 2466. 

Itiobuttersäure - isoamyleater , iBoamylisobutyrat C fl H 18 2 = (CH 3 ) 2 CHCO !! , CH 2 - 
CHj-CHfCHo). (H 291; EI 128). Kp 7eo : 168,9° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 471 
[1927], 69). tfl°: 0,8627 (Harbins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703). Oberflächenspannung 
bei 20°: 25,19 dyn/cm (H., Cl., R.). "Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 14,4 // : 
Weniger, Phys.Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II. Isoamylisobutyrat bildet azootrope Ge- 
mische mit Glykol (Kp 760 : 161,5°; 80Gew.-% Ieoamv'lisobutvrat) {L., Ann. Soc. sei evt. 
Bruxdles 481 [1928], 18) und Isobutylisovalerianat [K> 760 : 168,4°(?)] (L., R. 46, 244). 
Grenzflächenspannung zwischen Isoamylisobutyrat und Wasser: H., Cl., R. Ausbreitung 
auf Wasser bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. — Verwendung in der Riechstoff - 
industrie: Burger, Riechatoffind. 3, 18; C. 19281, 2466. 

l8obutter8äure-octyl-(2)-ester, Methyl-n-hexyl-carbinol-isobutyrat C 12 H 24 2 — 
(CH 3 ) s CH-C0 2 -CH(CH 3 )-[CH 2 VCH 3 (E I 128). Vgl a. Senderens, Aboulenc, A.ch. [9] 
18, 158. 

l8obuttersäure-[p\/?.(5-trimethyl-n-amyle8ter], „Diisobutylisobutyrat" C 12 H 2< 2 
= = (CH s ) 8 CH-C0 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Neben anderen Produkten beim Leiten 
von Isobutylalkohol-Dampf über Magnesiumisobutylat bei 380 — 410° (Terent.tew, Bl. 
[4] 37, 1555). — Kp, 47 : 199—202°. Df : 0,8545. ng: 1,4208. 

Ieobuttersäure-oitronellylester, Citronellylisobutyrat C 14 H 20 O 2 = (CH 3 ) 2 CH-COy 
CHs-CHj-CHfCHjJ-CHs-GHs-CHrCiCHä)^ Kp 12 : 131—132° (Burger, Riechatoffind. 3. 
17; G. 19281, 2466). D 1S : 0,8816; <: 1,4418 (Kjelsberg, Müller. Dlsch. Parf.-Ztg. 14. 
236; C. 1928 II, 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kalilauge: 
K., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoffindustrie: B.; M., Par- 
fümeurAugsb. 2, 43; C. 19281, 3005; K., M. 

IaobutterBäure - rhodinyleBter, Rhodinylißobutyrat C 14 H !g 2 , Gemisch aus 
(CHaVCH-CO.-CH.-CHj-CHICH^-CHü-CHj-CH^CfCHi,) :CH 2 und (CH 3 ) 2 CH-C0 2 CH 2 - 
CH t -CH(CH 3 )-CH 8 -CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 . D 15 : 0,8880; nS: 1.4473 (Kjelsberg, Müller, 
Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 236; C. 1928 II, 338, 1317). --- Geschwindigkeit der Verseifung durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge: K., M. 

iBobuttersäure-geranyloBter , G-eranyliBobutyrat C U H 24 2 = (CH 3 ) 2 CH ■ C0 2 • CH 2 • 
CH:C(CH 3 )-CH 2 CH 2 CH:C(CH S ) 2 . D 18 : 0,8997; ng: 1,4576 (Kjelsberg, Müller, Dtsch. 
Parf.-Ztg. 14, 236; C. 1928 II, 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0.5 n-alkoh. 
Kalilauge: K., M. — Geruchseigenscbaften und Verwendung in der Riechstoff industrie : 
M., Parfümeur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005; K., M. 

Isobuttersäure-nerylester, NeryliBobutyrat C] 4 H 24 2 = (CH 3 ) 2 CH • C0 2 - CH 2 - CH: 
C(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH : C(CH,) 2 . An verschiedenen Präparaten wurde beobachtet : D 15 : 0,8932 ; 
ng: 1,4543 (Kjelsberg, Müller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14. 230; C. 1928 II. 338, 1317): D 16 : 
0,8915—0,8936; nf?: 1. 4508— -1,4527 (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 15, 72; C. 1929 I, 2249). 
Löslich in 4,5 Voll. 80%igem Alkohol (R.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge: K., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Biochstoff- 
industrie: M., Parfümeur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005; K-, M. ; R. 

Isobuttersäure-linalylester, Linalylisobutyrat C I4 H 24 O a = (CH 3 ) 2 CHC0 2 C(CH 3 )- 
(CH:CH 2 )-CH 2 -CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 . V- Im Ceylon-Zimtöl und im Lavendelöl (Bürger, Riech- 
sloffind. 1926, 132; C. 1926 II, 2124: vgl. Kaufmann, Kjelsberg, Ricchsioffind. 2. 171: 
C 1927 II, 2359; 19281. 267). — D 15 : 0,8926 (B., Riechsloffind. 3, 17; C. 19281. 2466); 
D«: 0,8935; n$: 1.4490: [a]£: —10,5-1° (unverdünnt) (Kj., Müller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 
236; C. 1928 II. 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kali- 
lauge: Kj., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff industrie : B.. 
Riechatoffind. 3, 18; M., Parfümeur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005; Kj., M. 

2.6-Dimethyl-hexen-(3)-diol-(3.4)-diisobutyrat, 2.6-Diisobutyryloxy-hexen-(3), 
,,Diisopropylacetylenglvkol-diisobutvrat"C I(1 H iffl 4 -(CH 3 ) 2 CH-CO-0-C[CH(CH3)„"j: 
C[CH(CH,) 2 ]-0-00'CH(CH 3 ) 2 (?). B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von 
Isobutyrylbromid mit Magnesium in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit an- 
gesäuertem Wasser (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 631). — Kp u : 130—140°. 

G-lyoerintriisobutyrat, TrÜBobutyrin C, s H M 0, = (CH 3 ) 2 CH-COOCH 2 ( , H[OCO- 
CH(CH 3 ) 2 ].CH,-0-CO-CH(CH 3 ) ¥ (H 292). Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegenwart 
von Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer von p H 8,9 sowie der Aktivatoren Calciumchlorid 
und Natriumoleat: Willstätter, Memmen, H. 183, 232. 
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Isopropyl-isobutyryl-oarbinol-isobutyrat, Isobutyroin-isobutyrat C 11 H ls O, = 
(CH s )jCH-COO-CH[CH{CH,)»]-CO-CH(CH,),. B. Neben anderen Produkten bei der Um- 
setzung von Isobutyrylbromid mit Magnesium in Äther und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit angesäuertem Wasser (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 631). — Kp,,: 91 — 94 e . 
D": 911. 

18 Isobuttersäure-anhydrid C e H 14 3 = (CH 8 ) s CHCOOCOCH(CH,),(H 292; E 1 128). 
E: —53,5° (Timmermans, Mattaar, El. Soc. ehim. Belg. 30, 215; 0. 1921 Hl, 1266). — Gibt 
beim Erhitzen mit 0,5 Mol Kaliumcyanat auf 138 — 140° Diisobutyramid (Brunnes, Grüner, 
BeneÖ, M. 48, 124). 

Isobuttersäure-ohlorid, Isobutyrylohlorid C^OCl «= (CH 8 ) 8 CH-C0C1 (H293; EI 
128). B. Aus Iaobuttersäure und Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (Bbcsei, Ch.Z. 
52, 22; C. 1928 1, 1018). Bei der Einw. von Silioiumtetrachlorid auf Isobuttersäure in Xylo] 
bei 50° (Montonna, Am. Soc. 49, 2115). — E: — 90,0° (Timmermans, Mattaar, El. Soc. 
chim. Bdg. 80, 216; 0. 1921 III, 1266). Kp: 92° (R.). — Zerfällt beim Leiten über Nickel 
bei ca. 420° in Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd, Propylen, Methan und wenig Wasserstoff und 
Kohlendioxyd (Mailhe, C. r. 180, 1112). Zur Überführung von Isobutyrylohlorid in Iso- 
bütyronitril nach Mailhe (El. [4] 23, 380) vgl. noch Mai., Caoutch. Outtap. 15, 9549; A. eh. 
[9] 13, 212. 

Isobuttersäure -bromid, Isobutyrylbromid C 4 H,OBr = (CHj),CHCOBr (H 293; 
E 1 129). Gibt beim Behandeln mit Magnesium in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit angesäuertem Wasser Isobutyraldehyd, Isobutyroin, Isobutyroin-isobutyrat und geringe 
Mengen Diisopropylacetylenglykol-diisoburyat (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 630). 

Isobuttersäure-amid, Iaobutyramid C 4 H ? ON = (CH,) 8 CH-CO-NH, (H 293; E 1 129). 
Elektrische Leitfähigkeit von Isobuttersäureamid und seinem Monokaliumsalz in flüssigem 
Ammoniak bei — 33,5°: Smith, Am. Soc. 49, 2164. Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid 
in siedendem Petroläther entsteht eine als N.N'-Dibutyryl-bydrazin angesehene Verbindung 
(Naik, Patel, Quart. J '. indian ehem. Soc. 1,32; (7.19261, *88). 

Diiaobutyramid C 8 H 16 0jN = (CH s ) s CHCO-NH-CO-CH(CH 8 ) 2 (H 293). B. Beim 
Erhitzen von Isobuttersäureanhydrid mit 0,5 Mol Kaliumcyanat auf 138 — 140° (Brunner, 
Grüner, Benes, M. 48, 124). — F: 174°. 

N-Chlor-iaobutyramid C 4 H 8 0NC1 = (CH a ).CH-CONHCl. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine gesättigte -wäßrige Lösung von Isobutyramid (Roberts, Soc. 128, 2781). — 
Gelbes öl. 

Isobutyronitril, Isopropyloyanid C«H,N = (CH S ) 4 CH-CN (H 294; E I 129). B. Zu 
den E I 2, 129 aufgeführten Bildungsweisen nach Mailhe und Mitarb. vgl. nooh M„ A. eh. [9] 
13, 188, 203, 207, 210, 212; Caoutch. Outtap. 16, 9549, 9550. Isobutyronitril entsteht femer 
beim Leiten von Isovaleramid über Nickel bei 430° (M., Bl. [4] 37, 1395), von Isobuttersäure - 
methylester und Isoamylamin über Aluminiumoxyd bei 500° (M., C. r. 170, 815), von Iso- 
butylamin über Katalysatoren aus 5 Tln. Zinksulfid und 1 Tl. Marquartscher Masse bei 
475° (I. G. Farbenind., D. R. P. 459606; Frdl. 16, 651) oder aus gleichen Teilen Cadmium- 
arsenid und Zinkarsenid bei 600° (I. G. Farbenind., D. R. P. 461705; Frdl. 16, 652) und beim 
Leiten von Isobutyliden-anilin über Nickel bei 430° (M., Bl. [4] 27, 233; A. eh. [9] 18, 198). 
Aus Valyl-glycin oder Valyl - alanyl - glyoin beim Behandeln, mit Brom in überschüssiger 
Kalilauge bei 0° (Goldschmedt, Mitarb., A. 466, 16; Go., Strauss, A. 471, 15). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Wasserstoff auf Isobutyraldehyd-phenylhydrazon in 
Gegenwart von Nickel bei 180—190° (M., C. r. 172, 1109; Bl. [4] 29, 419). In geringer Menge 
aus Isopropylmagnesiumbromid und Chlorcyan in Äther (Grignard, Ono, Bl. [4] 88, 1591). 
— Kp 7tt : 107—108° (Gr., 0.). 

Isobutyrhydroxam säure C«H,0,N = (CHj^CH-CO-NH-OH bzw. desmotrope Form. 
B. Aus Methylisobutyrat und Hydroxylamin in Natriummethylat-Löeung bei Zimmer- 
temperatur (Jones, Scott, Am. Soc. 44, 420). Aus Isobutyrylohlorid und Hydroxylamin 
in Benzol unter Eiskühlung ( J., S.). — Krystalle (aus Essigester + Ligroin oder aus Benzol). 
F: 116°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, heißem Essigester und heißem Benzol, 
unlöslich in Ligroin. — Gibt mit Kupferaoetat in schwach essigsaurer Lösung ein grünes 
Kupfersalz. 

Xaobutyrhydroxamaäure - acetat, O • Aoetyl - H - - isobutyryl - hydroxylamin 
C,H 1 iO $ N = (CH 8 ),CH-CONHOCOCH 3 bzw. desmotrope Form. B. Aus Isobutyr- 
hydroxamsäure und Acettinhydrid auf dem Wasserbad (Jones, Scott, Am. Soc. 44, 422). — 
Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 87°. Löslioh in Wasser, Alkohol, heißem Äther und 
heißem Benzol, unlöslich in Ligroin. — Kaliumsalz. Zerfließlioh. Zersetzt sich leicht 
unter Verpuffen. Reduziert Silbemitrat-Löeung. 

N.N'-Diisobutyryl-hydraain CAeO«N t = (CH^/JH-W-NH-NH-CO-CHfCH^, 
(H 204). Eine als N.N^Diisobutyryl-hydr&zin angesprochene Verbindung CgHj^O^, vom 
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Schmelzpunkt 120—121° erhielten Naik, Patel {Quart. J. indian ehem. Soc. 1, 32 ; C. 1825 I, 
488) bei der Umsetzung von Isobuttersäureamid mit Dischwefeldichlorid in siedendem 
Petroläther. 

Substitutionsprodukte der Isobutter säure. 

a-Chlor-isobutyrylohlorid C 4 H ? 0C1- = (CH 3 ) 2 CC1C0C1 (H 295). B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Thionylchlorid auf ot-Oxy-isobuttersäure (Blaise, Mon- 
tagne, C. r. 174, 1555). — Kp: 113—114°. 

a-Chlor-isobutyronitril C 4 H 6 NC1 = (CH f ) 2 CCl-CN. B. Durch Einw. von Phoephor- 
pentachlorid auf Aeetoncyanhydrin in Benzol bei 25 — 30° (Chrzaszczewska, Sobiebanski, 
Roezniki Chem. 7, 473; C. 19281, 2801). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp e : 51,5° 
bis 52,5°. DJ M : 1,0641. n£': 1,4324; n]?-': 1,4348; ng' 8 : 1,4402; n£": 1,4450. Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. 

a-Brom-isobuttersäure C 4 H,0 2 Br = (CH 3 ) 2 CBr-CO il H (H 295; E I 129). B. Zur 
Bildung nach Volhaed (A. 242, 161) vgl. Fredoa, J.pr. [2] 128, 137. — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 46 — 48°; Kp 12 : 100—101°; sehr leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln (F.). Adsorption an Tierkohle aus alkoh. Lösung: Griffin, Richardsok. 
Robertson, Soc. 1028, 2708. Elektrische Leitfähigkeit wäßriger und alkoholischer Lösungen 
bei 30°: Hunt, Briscoe, J.phys.Chem. 33, 193, 194. 

Methylester CjH.OgBr = (CH 3 ) 2 CBr ■ C0 8 • CH 3 (H 296). Kp S7 : 67° (Whttmore, 
Thdrman, Am. Soc. 51, 1497). — Liefert mit Quecksüber-di-p-tolyl in siedendem Toluol 
p-Tolyl-quecksilberbromid. 

Äthyleuter C„H n 2 Br = (CH^jCBr-CO^CaH. (H 296; E I 129). Kp,„: 162—163°; 
Kp,«: 65° (Verkade, R. 40, 207 Anm.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrium- 
methylat in Methanol bei 18—20°: Tronow, Akiwis, Orlowa, MC. 61, 349; C. 1920 II, 2550; 
mit Pyridin bei 16—18°: T., 5K. 58, 1286; C. 1027 II, 1145; bei 18—20°: T., A., O. 

Propylester C,H, s OjjBr = (CH 3 ) 2 CBr • CO, • CH, • C 2 H 8 . B. Aus a-Brom-isobutyryl- 
bromid und Propylalkohol (Deulofeu, An. Soc. espan. 26, 318; C. 1929 I, 635). — Obst- 
ähnlich riechendes öl. Kp 42 : 92—96°. 

Isopropylester C 7 H w O.Br = (CrLJjCBr-COj-CHfCHjV B. Aus a-Brom-isobutter- 
s&ure-bromid und Isopropylalkohol (Deulofeu, An. Soc. espan. 26, 318; C. 19291, 635). 
— Obstähnlich riechendes öl. Kp 65 : 91—94°. 

Allylester C 7 H u O,Br == (CH s ) 2 CBr-C0 8 -CBVCH:CH 8 . B. Aus a-Brom-isobutter- 
säure-bromid und Allylalkohol (Deulofeu, An. Soc. espan. 26, 319 ; C. 1929 I, 635). — Etwas 
stechend riechendes öl. Kp 42 : 90 — 93°. 

Bromid, cc-Brom-isobutyrylbromid C 4 H,OBr, = (CH,) ]8 CBr-COBr (H 297; E I 129). 
Liefert bei der Kondensation mit p-Chlor-aniso! in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 5-Chlor-2.a-dioxy-isobutyrophenon und andere Pro- 
dukte (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 90). Reaktion mit m-Kresol-methyläther 
in siedendem Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid: v. Au., A. 489, 161. 

Amid, cc-Brom-isobutyramid C 4 H g ONBr = (CH,),CBrCONH 2 (H 297). Liefert beim 
Kochen mit mäßig konzentrierter wäßriger Ammoniumsulfit-Lösung das Ammoniumsalz 
der Isobutyramid-oc-sulfonsäure (Andreasch, M. 46, 28). 

Nitril, oc-Brom-isobutyronitril C 4 H,NBr = (CH 3 ),CBr-CN. B. Bei der Einw. von 
Phosphortribromid auf Aeetoncyanhydrin in Benzol bei 45 — 50° (Chrzaszczewska, Popiel, 
Roezniki Chem. 7, 76; C. 1927 II, 415). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp s : 61,2— «1,6°. 
DJ'' 8 : 1,4796. n£' 8 : 1,4704; n' D M : 1,4739; nf: 1,4802. Löslich in Benzol, Alkohol und Äther. 

/J-Brom-iBobutyrylohlorid C 4 H,OClBr == CH 2 Br-CH(CH s )-COCl. B. Beim Kochen 
von /J-Brom-isobuttersäure mit überschüssigem Thionylchlorid (v. Auwers, A. 421, 25). — 
Nicht rein erhalten. Farbloses öl. — Liefert mit p-Kresol-methyläther bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff co-CWor-6-oxy-3-methyl-isobutyrophenon. 

[Pallutz] 

5. Carbonsäuren C 6 H 10 O 2 . 

1. Butan- carbonsäure -(1), n-Valeriansüure 1 ) C s H 10 Oj, = CH s '[CH 1 ],"CO,H 
(H 299; E 1 130). F. In der Flüssigkeit von Echmooocouscysten aus Rinder- und Schweine- 
lebern (Flössner, £. Biol. 82, 299; C. 1925 1, 1218). In der Leber des Stachelrochens (Fl., 
Kutscher, JZ. Biol. 88, 393; G. 1929 1, 1955). — B. Neben anderen Produkten bei langsamer 
Verbrennung von Triakontan (Landa, C. r. 187, 948). Beim Einleiten von Sauerstoff in 

') Angaben über „Vaterlansänre" ohne nähere Bezeichnung s. im Artikel Isovaleriansäure (S. 271). 
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Paraffin bei 150° in Gegenwart von verschiedenen Verbindungen des Mangans (Franox, 
CA. Z. 44, 309; C. 1920 II, 781 ; Kelber, B. 68, 70) und des Bleis, Quecksilbers und Chroms 
(Fr.). Aus n-Amylalkohol beim Erhitzen mit Kalikalk in Gegenwart von Kupferspänen und 
Aluminiumhydroxyd unter Druck auf 250 — 270°, neben Propvl-n-amyl-essigsäure (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 503009; C. 1930 II, 2573; Frdl. 16, 251). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Wasserstoff auf y-oxo-n-valeriansaures Natrium in Gegenwart von Nickel(II)- 
oxyd und Aluminiumoxyd in Wasser bei 225 — 230° und 63 Atm. Anfangsdruok (Rasüwajew. 
ß. 61, 639; 'M. 60, 915). Beim Leiten von n -Valeronitril - Dampf und Wasserdampf über 
Thoriumoxyd bei 420—430° (Mak.he, Bl. [4] 27, 756). In geringer Menge beim Schmelzen 
von Undeoen-(2)-säure-(ll) mit Kaliumhydroxyd bei 350 — 370°, neben anderen Produkten 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 118). Entsteht neben überwiegenden Mengen Cyclopentanon 
beim Erhitzen von Adipinsäure auf 313 — 320° (Vogel, Soc. 1929, 727). Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Sativinsäure mit Kaliumpermanganat in verd. Kalilauge 
(Hawoeth, Soc. 1929, 1461). Durch Einw. von Kohlendioxyd auf Butvlmagnesiumbromid 
in Äther bei 0° (Gilman, Parker, Am. Soc. 46, 2820) oder bei —20° (Iwanow, Bl. [4] 
37, 290; Fotirneau, Florknce, Bl. [4] 43, 211). — Barst. Man kocht eine Lösung von 
245 g Natriumcyanid in 245 cm 8 Wasser mit 548 g 95%igem Alkohol und 548 g Butyl- 
bromid 30 Stdn. auf dem Wasserbad, filtriert das Natriumbromid ab und kocht das 
Filtrat mit 216 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser, entfernt den Alkohol und säuert mit 
300 ccra 50%iger Schwefelsäure an; Ausbeute 81% der Theorie (Adams, Marvel, Am. Soc. 
42, 312). 

F: —34,55° (Lievens, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 126; C. 1924 II, 1328). Kp, M : 186,00° 
(Lie.); Kp 713 : 184,5° (Kailak, Raupenstrauch, M. 46, 486); Kp 7M : 184° (K., Schachner, 
M. 52, 23); Kp„ 4 : 183,6° (Votoöek, Preloq, Collect. Trav. chim. TcUcosl. 1, 62; G. 1929 II, 
579); Kp e85 : 180—181° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indianlnst. Sei. 8, 104; C. 1926 I, 
80). Der E I 2, 130 angegebene Siedepunkt (Kp,^,: 187,0°) bezieht sich auf ein duroh Frak- 
tionieren von 1 kg käuflicher n - Valeriansäure (von Kahlbaum) erhaltenes Präparat; ein 
aus Butylbromid über Valeronitril dargestelltes Präparat zeigte Kp^: 186,3° (Timmermans, 
Priv.-Mitt.). Abhängigkeit des Siedepunktes vom Druck : Lievens. 

DJ: 0,9573; D^: 0,9435 (Lievens, El. Soc. chim. Bdg. 83, 127; C. 1924 II, 1328). Ein- 
fluß dünner Schichten von n-Valeriansäure auf die gleitende Reibung auf Glas und auf 
Wismut: Hardy, Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 100, 555, 560, 563; C. 1922 IV, 514. 
n£: 1.4078; n{?: 1,4099; ng: 1,4152; n£: 1,4194 (Lie.); n™: 1,3857; n«: 1,3877; n£: 1,3925; 
n2: 1,3963 (Waterman, Bertram, R. 46, 701). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 
1,7 und 14,26 fi: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra [Washington 1905], 
S. 155, 164, 210; zwischen 1 und 15 ft: V. Henri, $tudes de photochimie [Paris 1919], 
S. 88. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger n-Valeriansäure : Stewart, Mannheimer, 
Z. anorg. Ch. 171, 68; St., Pr.nation.Acad. USA. 13, 787; C. 1928 I, 639; Morrow, Phys. 
Rev. [2] 31, 11; C. 1928 I, 2693; Katz, Z. ang. Ch. 41, 337; an fester (?) n-Valeriansäure: 
Gibbs, Soc. 125, 2624. 

Verteilung zwischen Wasser und Benzol bei 25°: Brown, Bury, Soc. 123, 2433; zwischen 
Wasser und Benzol, Wasser und Toluol und zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : Smith, 
White, J. phys. Chem. 33, 1962, 1966, 1974; zwischen Wasser und Xylol und zwischen 
Wasser und Chloroform bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 223, 230; zwischen Äther und Wasser 
bei 22°: Behrens, Fr. 69, 100, 101, 102; bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 625; zwischen 
Aceton und Glycerin bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 729; zwischen Wasser und Olivenöl: 
Bodansky, J. biol. Chem. 79, 252. Kryoskopisches Verhalten in Benzol und Nitrobenzol : 
Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 155, 14. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 17,5°: 
Roy, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 310; C. 1928 1, 659; zwischen 0° und 100°: Rehbinder. 
Ph. Ch. 111, 453 ; Bio. Z. 187, 33. Grenzflächenspannung von Lösungen in Benzol gegen 
verd. Natronlauge und Lösungen von Natriumchlorid in Natronlauge i'Dubrisay, Rev. gin. 
ColloVies 6, 487 ; C. 1927 II, 396. Einfluß auf die Grenzflächenspannung zwischen Benzol 
und Wasser: Du., C r. 178, 1976; Bl. [4] 87, 999. Ausbreitung wäßr. Lösungen auf einer 
Quecksilberoberfläche: Burdon, Öliphant, Trans. Faraday Soc. 23, 208; C. 1927 II, 677. 

Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, HC. 55, 416; C. 1925 II, 642. 
Adsorption aus wäßr. Lösung an Tierkohle: Freundlich, Birstein, Koll. Beih. 22, 96; 
C. 1926 II, 1250; Klein, Lotos 71 [1923], 287; Schdlow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 67; 
VK. 60, 105; an Kokosnußkohle: Namasivayam, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 451; C. 
19281, 662; an Zuckerkohle bei 16°: Nekrassow, Ph. Ch. 136, 380; an bei verschiedenen 
Temperaturen aktivierte Zuokerkohle und Holzkohle: Dubtnin, PA. Ch. [A] 140, 83; an 
Kohle verschiedener Herstellung: D., 3K. 61, 587; C. 1929 II, 1635; an verschiedene aktive 
Kohlen aus Lösungen in Wasser und verschiedenen organischen Lösungsmitteln: Ne., Ph. Ch. 
136, 22, 26. Adsorption aus wäßr. Lösungen an Siloxen: Kautsky, Blinoff, Ph.Ch. [A] 
139, 509; an Eisen(III)-hydroxyd: Sek, J. phys. Chem. 31, 526. Wirkung auf die Quellung 
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desCaseins: Isgabysohew, Pomebanzewa, Koll.Z. 88, 236; C. 19261, 3129. Beugung von 
linearpolarisiertem Licht an der Oberfläche wäßr. Lösungen: Bouhet, C. r. 188, 60; 180, 43. 
Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung hei 25*: Remesow, Bio. Z. 207, 77; in wäßriger 
und alkoholischer Lösung bei 30°: Hunt, Bkiscoe, J. phys. Chem. 33, 192. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,52 xlO -5 (aus der elektrischen Leitfähigkeit) (Klein, 
Lotoa 71 [1923], 287). 

Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter Bildung von Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd (Senderkns, Abottlenc, C. r. 185, 1088). Die aus 
Btitylmagnesiumchlorid bzw. -bromid und Kohlendioxyd erhältlichen Magnesiumchlorid- 
und Magnesiumbromid-Salze der n -Valeriansäure liefern bei der trocknen Destillation Di- 
butylketon (Iwanow, Bl. [4] 43, 446). Oxydation mit Chromschwefels&ure: Lieben, Molnae, 
M. 63/64, 7; bei 100°: Polonovski, Cr. 178, 577. Bei der Oxydation von n-Valerian- 
s&ure mit Permanganat in alkal. Lösung entsteht bei Zimmertemperatur ebenso wie in der 
Hitze Oxalsäure (Skratjp, Schwambebgeb, A. 462, 151). Gibt beim Leiten mit Ameisen- 
säure über Mangan(II)-oxyd bei 340 — 360° n-Valeraldehyd (Nomura, bl Choi, Sei. Bep. 
TOhoku Univ. 17, 709; C. 1928 II, 1325). Liefert beim Behandeln mit Schwefeltrioxyd und 
nachfolgendem Erwärmen auf dem Wasserbad ac-Sulfo-n- valeriansäure (Backer, ToxopÄus, 
R. 46, 896). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Salzsäure: 
Bhtdb, Sr/DBOROtroH, J. indian Inst. Sei. 8 A, 105; C. 19261, 80; in Gegenwart von Tri- 
chloressigsäure, Pikrinsäure und Salzsäure: Goldschmidt, Ph.Ch. 04, 245; mit absolutem 
und verdünntem Äthylenglykol in Gegenwart von Salzsäure bei 25°: Kaplan, Sohachner, 
M. 62, 25; mit absolutem und wasserhaltigem Glycerin und Salzsäure oder Schwefelsäure 
bei 25° oder ohne Katalysatoren bei 183,5°: K., Rattpenstradch, M. 45, 492, 505, 511. 
1 Mol Valeriansäure gibt mit 2,5 Mol Oxalylchlorid n-Valeriansäurechlorid (Adams, Ulich, 
Am. Soc. 42, 604). 2 Mol Natriumvalerianat in Benzol geben mit 1 Mol Oxalylchlorid Valerian- 
säureanhydrid (A., U.). 

Das Calciumsalz gibt bei der Einw. von Aspergillus niger in Wasser Methyläthylketon 
und 5-Oxy-valeriansäure (Cofpock, Sttbramaniam , Walker, Soc. 1928, 1423, 1424). 
Reduktion von Methylenblau in Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Qttastel, Whetham, 
Biochem. J. 18, 522, 530. Wachstumshemmende Wirkung auf Schimmelpilze: Derx, Versl. 
Akad. Amsterdam 38, 549; C. 1924 II, 2345. Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, 
J. Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; G. 1927 II, 1884. — Zusammenstellung von Reaktionen für den 
Nachweis von Valeriansäure (allein und in Gegenwart anderer Säuren): Rojahn, Strtjff- 
mann, Ar. 1927, 305. 

NH 4 C fi H 8 2 . Df: 0,9871 (Biltz, Balz, Z.anorg. Ch. 170, 338). Dichte w&ßr. Lösungen 
bei 20°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 382. Brechungsindices wäßr. Lösungen 
bei 20°: de G. — Lithiumsalz. Röntgenogramm (Pulveraufnahmen): Becker, Jancke, 
Ph. Ch. 99, 268. — NaCjHgOg. Bewegung auf Wasseroberflächen: Zahn, B. 46, 790. Ober- 
flächenspannung wäßr. Lösungen bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 34, 75; C. 19241, 2413. Ein- 
fluß auf die Grenzflächenspannung zwischen Benzol und Wasser: Dubrisay, C. r. 178, 1976; 
Bl. [4] 37, 999. — KC 5 H,0 2 . Röntgenreflexionsauf nahmen : Piper, Soc. 1029, 236. Lösungs- 
vermögen der wäßr. Lösung für verschiedene organische Verbindungen : Tamba, Bio. Z. 146, 
417; für Nitrobenzol und Anilin: v.Euxer, Z. El. Ch. 28 [1917], 195. Oberflächenspannung 
der 2 n- wäßrigen und der mit Nitrobenzol und Anilin gesättigten wäßr. Lösungen: v. Etr. — 
Saures Kaliumsalz. Röntgenreflexionsauf nahmen : Piper, Soc. 1929, 236. — Cu(C 5 H,0,) r 
Absorptionsspektrum der Lösungen in Chloroform und Alkohol im ultraroten, sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet: French, Lowry, Pr.roy.Soc. [A] 106. 494; C. 19251, 601. — 
Magnesiumsalz. F: 258° (Maquennescher Block) (Iwanow, M[4]43, 446). — Zn(C 5 H„0,), 
+ 2H,0. Sechsseitige, fettige Blättchen (Flössner, Z.Biol.8%, 299). Hat typischen Baldrian - 
geruch. Ist in heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem. — T1C 5 H,0 2 . Krystalle (aus 
Benzol) (Menzies, Wilkins, Soc. 125, 1149); doppelbrechende Blättchen (aus Alkohol -f 
Aceton) (Walter, B. 89, 967). F: 145— 147°(M.,Wi.). Existiert in zwei festen Modifikationen; 
die doppelbrechenden Blättchen gehen bei 78°(korr.) in eine schwach doppelbrechende Phase 
über(WA.). Die Schmelze ist zwischen 175° und 212°(korr.) krystallin-flüssig (Wa.). Ver- 
halten des krystallin-flüssigen Systems: Wa. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Wasser, 
Chloroform, Essigester (Wa.) und heißem Benzol, leicht in Amylalkohol, schwer in siedendem 
Äther, heißem Benzin (M., Wi.), Aceton, Toluol und Xylol (Wa.). Schmelzpunkte von Ge- 
mischen mit Thallium (I)-butyrat: Wa. — Eiscn(III)-Salz. Magnetische Susceptibilität : 
Welo, Phü. Mag. [7] 0, 496; C. 1028 II, 2626. 

Methyl-n-valerianat C,H u O s = CH 3 - [CH 2 ] 3 -C0 2 -CH s (H 301; EI 130). V. Im 
Holzgeistöl (Pringsheim, Schreiber, Cdluhscch. 8, 46; C. 1827 II, 1224). — B. Beim 
allmählichen Erhitzen von n-Valeriansäurc mit Dimethylsulfat auf 200° (Simon, O. r. 176, 
585). — F: —91,0° (Libyens, Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 126; 0. 1924 II, 1328). Kp,«,: 127,70» 
(L.); Kp«: 87—88° (P., Sch.). Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,9096; 
DJ 5 : 0,8947 (L.). Parachor: Sugden, Soc. 125. 1184. n£: 1,3974; ni«: 1,3993; n p ': 1,4044; 
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n£: 1,4084 (L.). Ultrarot -Absorptionsspektrum: Lecomte, Cr. 178, 1699. — Hydrolyse 
durch Rioinuslipase: Loeberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. 

i.thyl-n-valerianat C 7 H u O, = CH,[CH t ],-CO,-C,H 5 (H 301; EI 130). B. Neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Losung von Lävulin- 
säureäthylester in Gegenwart von amalg&miertem Zink b i 20° (Stbthkopp, Wolfbam, 
A. 430, 142). — Darst. Durch 10-stündigeB Kochen von 415 g n-Valeronitril mit 1 kg 95% igen 
Alkohol und 1 kg konz. Schwefelsäure; Ausbeute 85—90% der Theorie (Adams, Marvel, 
Am. Soc. 42, 313). — E: —91,2° (Libyens, El. Soc. chim, Belg. 88, 136; G. 1824 II, 1328). 
Kp, w : 145,45° (L.).< Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druok: L. DJ: 0,8930; DJ 5 : 0,8779 
(L.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. ng: 1,4020; n« D 6 : 1,4044; ng: 1,4093; n£: 1,4130 
(L.). — Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; 
C. 1828 H, 1986. 

Propyl-n-valerianat CgHj.Oj = CH 8 -[CH,] s C0 8 -CH.-CHj-CH, (H 301). F: —70,7° 
(Lievens, El. Soc. chim. Belg. 88, 126; C. 1824 II, 1328). Kp: 166,15° (L.). Abhängigkeit 
des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8893; DJ': 0,8741 (L.). Parachor: St/gdbn, Soc. 126, 
1184. r£: 1,4066; njf: 1,4087; ng: 1,4139; n£: 1,4172 (L.). 

Isopropyl - n - valerianat C,H M 8 = CH S - [CH 4 VC08/CH-(CH 3 ) S . Bakteriolytische 
Wirkung: Stoye, Z.Hyg. Inf.-Kr. 103, 100, 102; C. 1924 II, 1214. 

Butyl-n- valerianat C,H 18 0, = CH s [CH 2 VCO,-[CH,VCH s (H 301). F: — 92,8° 
(Lievens, El. Soc. chim. Belg. 38, 126; 0.1924 II, 1328). KTp: 186,90°. Abhängigkeit des 
Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8852; DJ 5 : 0,8700 (L.). nJJ: 1,4105; n{?: 1,4126; ng: 1,4178; 
n~: 1,4219 (L.)- — Verwendung als technisches Lösungsmittel: 0. Mebz, Neuere Lösungs- 
mittel und Weichmachungsmittel [Berlin 1939], S. 23. 

Isobutyl-n- valerianat C.H 18 2 = CHgtCH^gCOg-CHj-CH^CH,,),,. Kp,«,: 192,7° 
(Lkcat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 49 [1929], 23). Parachor: Stjgden, Soc. 126, 1184. 
Ultrarotabsorptionsspektrum: Lecomte, Cr. 178, 1699. Bildet mit Aoetamid ein azeo- 
tropes Gemisch (Kp 7M : 184,85°; 84 Gew.- % iBobutyl-n-valerianat) (Lkcat). 

n-Amyl-n- valerianat C 10 H M O, = CH, • [CH,]. ■ CO. • [CH.]< ■ CH, (H 301). F: —78,8° 
(Lievens, El. Soc. chim. Belg. 33, 126; C 192411, 1328). Kp,«,: 207,40°. Abhängigkeit 
des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8825. ng: 1,4161; ntf: 1,4181; np: 1,4233; n": 1,4274. 

Isoamyl-n -valerianat C 10 H M O, = CH I -[CH 1 ] ! -CO t -CH t -CH 1 -CH-(CH I ) t . Kp, M : 
192,7° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 48 [1929], 24). Bewegung auf Wasseroberflächen: 
Edwaeds, Soc. 127, 747. Bildet mit Propionamid ein azeotropea Gemisch (Kp,«,: 188,45°; 
87,8 Gew.-% Isoamyl-n- valerianat) (L.). 

Chlormethyl-n- valerianat 0,^0,01 = CH s [CH,] g - CO.- CH,C1. B. Aus n-Valeryl- 
chlorid und Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkcnlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, 
Am. Soc. 43, 662). — Kp, M : 163—166°. 

[a • Chlor -äthyl]-n- valerianat C 7 H,,0,C1 = CHg-tCH^-CO.-CHCl-CHg. B. Aus 
Acetaldehyd und n-Valerylchlorid im Rohr bei ca. 100° (Rtjeencamf, A. 226 [1884], 279) 
oder in Gegenwart von Zinkchlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp, M : 
163—165° (U., A.). D«: 0,997 (R.). 

[a-Chlor-iaobutyl] -n-valerianat C,H 17 0,C1 = CH, • [CH,], ■ CO, ■ CHC1 • CH(CH,),. B. 
Aus Isobutyraldehyd und n-Valerylchlorid in Gegenwart von Zinkcnlorid bei ca. 90° (Ulich, 
Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp g : 80—83°. 

n-ValeilansäureanhydridC 1( fl 1 gO 8 = (CH.'[CH,],CO),O(H301;EI131). B. Beim 
Kochen von 2 Mol Natrium-n-valerianat mit 1 Mol Oxalylchlorid in Benzol (Adams, Ulich, 
Am. Soc. 42, 607). — E: —56,1° (Ttmmebmans, El. Soc. chim. Belg. 36, 507; 0. 1928 1, 27). 
Kp,«,: 227,5° ±0,1° (Tl., Priv. Mitt.). 

n-Valeriansäurechlorid, n - Valerylohlorid C.HjOClssCHj-tCH-VCOCl (H 301). 
F: —110,0°; Kp, TO : 127,2° (Timmebmans, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 507; C 19881, 27). 

n-Valeriansäureamid, n-Valeramid aH^ON = CHj-iCH^CONH, (H 301; 
EI 131). B. Beim Erwärmen von n-Valerylchlorid mit Magnßsiumamidjodid Mg(NH,)I 
in Äther auf dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Oddo, 
Calderabo, O. 83, 71). Aus n-Valeronitril bei 48-stdg. Einw, von Salzsäure (D: 1,18)(Fiske, 
J. biol. Chem. 65, 218). — Blättchen (aus Wasser). F: 106° (korr.) (Fi.), 114° (O., C). 
Elektrische Leitfähigkeit von n-Valeramid und n-Valeramid-Kalium in flüssigem Ammoniak 
bei —33,6°: Smith, Am. Soc. 49, 2164. — Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzsäure 
oder Natronlauge bei lOO 8 : Fi. Eine als N.N'-n-Valeryl-hydrazin angeeproohene Verbin- 
dung entsteht beim Kochen von n-Valeramid und Disohwefeldichlorid in Petrol&thar (Naik, 
Patel, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 28, 31 ; 0. 1886 1, 487). — Verseifung im Organismus 
hungernder Katzen: Fi. 
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n-Valerlminoäthyl&ther C 7 H ls ON = CH 8 -[CH,]jC(:NH)OC,H 5 . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von n-Valeronitril 
und Alkohol in Äther unter Kühlung mit Kältemischung (Hill, Rabujowttz, Am. Soc. 
48, 734)* — Das Hydrochlorid liefert bei längerer Einw. auf p-Phenetidin in Äther je nach den 
Mengenverhältnissen N-[4-Äthoxy-phenyl]-n-valeramidin oder N.N'-Bis-[4-äthoxy-phenyl]- 
n-valeramidin. 

n-Valeronitril, Butylcyanid C S H,N = CH 3 [CH,],-CN (H 301; EI 131). B. Beim 
Leiten von Di-n-amylamin oder Tri-n-amylamin über Nickel bei 360— -380°, neben anderen 
Produkten (Mailhe, A. eh. [9] 13, 193). — Barst. Man kocht ein Gemisch aus 690 g pulveri- 
siertem Natriumcyanid, 690 cm* Wasser, 1575 g 95% igen Alkohol und 1575 g Butylbromid 
25—30 Stdn. und destilliert; Ausbeute 75—80% (Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 311). — 
E: —96° (L1EVEN8, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 126; C. 102411, 1328; Tehmermaks, El. Soc. 
chim. Bdg. 36, 507; C. 10281, 27). Kp, M : 140,75° (Tl., Priv. Mitt.); 140,75° ±0,03° (L.); 
140,70° ±0,03° (vak Booabet, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 386; C. 1927 II, 1134). Abhängig- 
keit des Siedepunktes vom Druck: L. DJ: 0,8165; DJ': 0,8036 (L.; vanB.); DJ*-': 0,8018 
(v. AxrwEKS, B. 60, 2126). "Parachor: Sugden, Soc. 125, 1186. — rfc: 1,3970; njf: 1,3990; 
njj: 1,4040; n£: 1,4079 (L,); n£': 1,3949; ng' e : 1,3972; njj w : 1,4020; n£": 1,4061 (v. Au.). 
Einfluß auf die Adsorption von Adrenalin aus wäßr. Lösungen an Tierkohle: Zoudek, Bansi. 
Bio.Z. 106, 381. 

E 1 131, Z. 9 v. u. statt „D?: 0,9566" lies „DJ 6 ; 0,8036 *). 

n-Valeronitril liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Alkohol -f Wasser 
+ Äthylacetat bei* gewöhnlicher Temperatur Di-n-amylamin (Rute , Metzger , Vogler, 
Hdv. 8, 852) ; bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Platin erhält man Di-n-amyl- 
amin und wenig Tri-n-amylamin (Sktta, Keil, M. 53/54, 760). Beim Leiten mit Wasser- 
dampf über Thoriumoxyd bei 420—430° entsteht n-Valeriansäure (Mailhe, Bl. [4] 27, 756). 
Die Natriumverbindung (aus n - Valeronitril und Natriumamid in äther. Suspension) liefert 
bei deT Einw. von Benzylohlorid in der Siedehitze Butylbenzylacetonitril (Ramart, C. r. 
182, 1227). Bei der Umsetzung mit 1 Mol Butvlmagnesiumbromid in Methylal entstehen 
Dibutylketon und Tributylcarbinol (Bourgom, BLSoc. chim. Belg. 38, 113; C. 1024 II, 1333). 

n-Valeramidin C 5 H lt N t = CH 3 -[CH,] 3 -C(:NH)-NH g . — KC^N,,. B. Aus Kalium- 
amid und Valeronitril in flüssigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 50, 3315). Krystalle. 
Löslich in flüssigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. Liefert beim Erhitzen mit Kalium - 
amid Butan und Kaliumcyanamid. 

BT.lT-Di-n-valery 1-hydraain C^HjoO^N, = CH, • [CH,] 3 • CO • NH • NH • CO • [CH,] 3 • CH 3 . 
B. Eine als N.N'-Di-n-valeryl-hydrazin angesprochene Verbindung C, H 20 OjN g entsteht 
aus Valeriansäureamid und Dischwefeldichlorid in siedendem Petroläther (Naik, Patel, 
Quart. J. indian ehem. Soc. 1, 31; O. 10251, 487). — Tafeln (aus Benzol). F: 123°. 

cc-Chlor-n-valeriansäure C s H,O a Cl = CHjCHjCHjCHClCOsH. 

a) TAnksdrehende a-Chlor-n-valeriansdure. B. Ans rechtsdrehendem 3-Chlor- 
hexen-(l) durch Ozonisierung in Chloroform, Zersetzung mit WasBer und Oxydation des 
entstandenen Aldehyds mit Bromwasser (Levene, Haller, J. biol. Chem. 88, 596). — 
Kp t : 80—84°. [<x]?J: —11,6° (Äther; c = 7); —8,4° (50%iger Alkohol; c = 9). — Natrium- 
salz. [<x]g: —3,0° (verd. Alkohol; c r= 6). 

b) Inaktive ec- Chlor- n-valeriansäure C 8 H 9 0,a = CH !l CH t CH l CHCl-C0 1 H. 
Nitril, inakt. a-Chlor-n-valeronitril C 5 HgNCl = CH„CH,CH,CHC1CN (H 302). 

Kp: 161° (Theuhis, Bl. Acad. Belgique [6] 12, 786; C. 19271, 889). — Gibt bei der Dm- 
setznng mitÄthyunagnesiumbromidin Äther a.a-Di&thyl-a'-propyl-äthylenimin und geringere 
Mengen 2.2.5.5-Tetraäthyl-3.6-dipropyl-piperazin. 

Ä-Chlor-n-valerlansanre-äthyleBter C 7 H 1S 0,C1 = CH,-CH,-CHCl-CH f CO t C J H.. 
Rechtsdrehende Form. B. Beim Kochen von linksdrehendem ^-Chlor-n-valeronitril mit 
alkoh. Salzsäure (Lbveke, Mori, J. biol. Chem. 78, 9). Beim Behandeln von Unksdrehendem 
/?-Oxy-n-valeriansäure-äthyle8ter mit Thtonylchlorid oder mit Phosphorpentaohlorid in 
Chloroform (L„ MO. — Kpi :66,6— «7°. [oft: + ö,4«(Äther;o = 10);ctf: +6,7° (unverdünnt; 
1 = 10 cm). — Wird beim Behandeln mit Kaliumhydrosulfid weitgehend racemisiert. 

ß- Chlor- n-valexamid<P> C,H 10 ONa = CH,-CH 1 -CHCl-CH,CO-NH 1 . Rechts- 
drehende Form. B. Neben reohtsdtehendem p-Chlor-n-valeriansäure-äthylester beim 

*) Im Original sind die Werte fflr Di* von n-Valeronitril und M ethoxyaoetonitril anioheineiid 
miteinander vertaaeoht (BEiLBTKm-Red.). 
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Kochen von linksdrehendem /8-Chlor-n-valeronitril mit alkoh. Salzsäure (Levene, Moei, 
/. biol. Chem. 78, 9). Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 100—102° (unkorr.). [«ft: 
+ 3,0° (Chloroform, c = 6). 

fl-Chlor-n-valoronitrilC 5 H 8 NCl = CH s -CH„-CHCl-CH,-CN. Linksdrehende Form. 

B. Beim Behandeln von rechtadrehendem 0-Oxy-n-valeronitril mit Thionylchlorid oder mit 
Phosphorpentachlorid (Levene, Mori, /- biol. Chem. 78, 7). — Kp, : 69—70». [a]T?: —10,5° 
(Äther; o = 10). Löslich in Alkohol, Chloroform und Äther, schwer löslich in Petroläther. 
unlöslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Salzsäure rechtsdrehenden /J-Chlor- 
n-valeriansäure-äthylester und rechtsdrehendes /J-Chlor-n-valeramid(?). 

y-Chlor-n-valeriansäure C s R t O % Cl = CH S CHC1CH 8 CH 2 C0 2 H. 

a) Link»drehende y-Chlor-n-valerianaäure C 5 H,0,C1 = CH s -CHClCH,jCH s - 
CO,H. B. Aus linksdrehendem 5-Chlorhexen-(l) durch Ozonisierung in Chloroform und 
Oxydation des aus dem Ozonid durch Zersetzung mit Wasser entstandenen Aldehyds mit 
Bromwasser (Levene, Haller, J. biol. Chem. 83, 599). Aus linksdrehendem y-Chlor- 
n-valeriansäure-äthylester beim Behandeln mit rauchender Salzsäure erst bei 10°, dann 
bei 40° (L., Mori, J. biol. Chem. 78, 17). — Kp w : 108—110° (L., M.): Kp x : 95—100° (L.. 
H.). [a]5: —5,2° (25 %iger Alkohol; c = 6) (L., M.). [«]?: —40,9° (Äther; c = 11); —38,9° 
(50%iger Alkohol; c = 8) (L., H.). — Gibt bei Einw. von wäßr. Kaliumhydrosulfid-Lösung 
linksdrehendes y-Valerolacton (L., M.). — Natriumsalz. [ct]f,: — 3,4° (25%iger Alkohol: 
c = 6) (L., M.); [oe]?: —27,4° (verd. Alkohol; c = 5) (L., H.). 

Äthylester C 7 H la O a Cl = CH 8 -CHCl-CHj-CH,-COj-C a H B . B. Beim Behandeln von 
linksdrehendem y-Valerolacton mit alkoh. Salzsäure erst bei 0°, dann bei Zimmertemperatur 
(Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 17). — Kp s : 71—73°. ocf?: — 5,4° (unverdünnt, 1 = 10 cm); 
[ci]™: — 19,7° (Äther; c = 4). — Gibt beim Behandeln mit alkoh- Kaliumhydrosulfid- 
Lösung rechtsdrehenden y-Mercapto-n-valeriansäure-äthylester und linksdrehendes Thio- 
y-valerolacton. 

b) Rechtsdrehende y- Chlor-n-valeriansäure C 4 H 8 8 C1 = CH 3 • CHC1 • CH 2 • CH t • 
CO,H. 

Äthylester CjH^O.Cl = CH^CHClCHaCrVCO^CA. B. Beim Behandeln von 
rechtsdrehendem y-Valerolacton mit alkoh. Salzsäure (Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 
17). — otf: +4,3° (unverdünnt; 1 = 10 cm). 

ö-Chlor-n-valeriBnBäureC s H,0 2 Cl==CH g Cl-[CH i! ]3-CO ! H(H 302). B. Zur Büdung 
nach Funk {B. 26, 2574) vgl. Conant, Kirner, Am. Soc. 48, 244. 

Äthylester C 7 H 18 O s C!l = CHjCl-fCHgVCOa-CaHB (H 302). Kp 8 : 83° (Conant, Kirner, 
Am. Soc. 48, 245). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50": 

C, K. 

a-Brom-n-valeriansäure C 5 H ft 4 Br = CH 3 CHa-CHj-CHBrC0 8 H. 

a) Mechtsdrehende a- Brom-n-valeriangäure C s H 9 O s Br =-• CH 3 -CH s -CH ä - 
CHBr-CO,H. B. Durch Spaltung der inakt. Säure, am besten über das Chininsalz (Levene, 
Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 344). — Kp 1B : 123—124°. [*]?,: +31.0° (Äther; c = 7): 
+ 20,3° (Wasser; c = 1). — Gibt beim Erhitzen mit Soda-Lösung linksdrehende ot-Oxy- 
n-valeriansäure. Das Kaliumsalz gibt beim Umsetzen mit äthylxanthogensaurcm Kalium 
in wäßr. Lösung linkedrehende a-[Äthylxanthogen]-n-valeriansäure. -— Natriumsair.. 
[et]?: +7,3° (Wasser; o = 9). 

b) Inaktive a-Brom-n-valeriansäure C 6 H 8 2 Br = CH 3 -CH 2 -CHj,CHBr-CO,H 
(H 302). Verteilung zwischen Wasser und Benzol bzw. Toluol: Smith, White, J. phys. Chem. 
33, 1957 ; zwisohen Olivenöl und Wasser : Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 1036. Elektrische 
Leitfähigkeit wäßriger und alkoholischer Lösungen bei 30° : Hunt, Brisooe. J. phys. Chem. 
33, 193. 

Chlorid, inakt. a-Brom-n-valerylchlorid CsHgOClBr^CHäCHj-CHj-CHBr-COCl. 
B. Durch Bromieren von n-Valerylchlorid (Fourneau, Florence, Bl. f41 43, 211). — 
K Pl8 : 85-87». 

Bromid, inakt a-Brom-n-valerylbromid C 5 H 8 OBr.^CH 3 -CH 2 CH ! CHBr-COBr. 
B. Aus n-Valeriansäure und Brom beim Erwärmen in Gegenwart von rotem Phosphor 
(v. Auwers, Wegbner, J. pr. [2] 106, 245). — Stark rauchende Flüssigkeit. Kp: 190°. — 
Liefert mit p-Kresol-methyläther in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff auf dem Wasserbad [a-Brom-butyl]-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton. 
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/J-Brom-n-valeriansäure C s H„O s Br = CHaCHj-CHBr-CHj-COjH. 

a) Rechtsdrehende ß - Brom -n- valeriansänre C 6 H,O a Br = CH 3 • CH 2 • CHBr. 
CH 2 -COgH. B. Beim Aufbewahren von rechtsdrehendem jS-Brom-n-valeriansäureäthylester 
mit rauchender Bromwasserstoffsäure in der Kälte (Levene, Mori, J. biol. Ghem. 78, 11). — 
Tafeln. F: ca. 30°. Kp 10 : 117—119°. [äff: +11,0° (35% iger Alkohol; c = 1,5). Löslich 
in Alkohol, Äther. Chloroform und Petroläther, unlöslich in Wasser. — Gibt bei Einw. von 
Kaliumhydrosulf id - Lösung linksdrehende /J-Mercapto-n-valeriansäure. — Natriumsalz. 
[äff: +8,5° (35%iger Alkohol; c - 1,5). 

Äthylester C 7 H 13 2 Br = CH3-CH 2 -CHBr-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Behandeln von 
linkadrehendem ß-Oxy-n-valeriansäureäthylester mit Phosphorpentabromid in Chloroform 
unter Kühlung (Levene, Mori, J. biol. Otiem. 78, 11). — Kp 10 : 74 — 76°. <x": +16,1° (unver- 
dünnt; 1 =-■ lü cm); [äff: +10,8" (Äther; r. ^ 10). — Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Petroläther, unlöslich in Wasser. ■— Liefert bei Einw. von alkoh. Kalium - 
hydrosulfid-Lösung linksdrehenden /J-Mercapto-valeriansäure-äthylester. 

b) Inaktive ß - Brom - valeriunsäure C 5 H„0 2 Br = CH 3 CH 2 -CHBr-CH 2 C0,H 
(H 302). Verteilung zwischen Olivenöl und Wasser: ForRNEAi:, Florence, Bl. [4] 43, 1036. 

y-Brom-n-valeriansäure C 5 H s 2 Br CH 3 -CHBrCH 2 -CH 2 C0 2 H (H 302; E I 132). 
Verteilung zwischen Olivenöl und Wasser: Fourneau, Floren ce, Bl. [4] 43, 1036. 

Äthyleater C 7 H 13 2 Br =-- CH 3 CHBr-CH 2 -CH 2 -C0 2 C 2 H 6 (H 303; EI 132). Liefert 
mit Natrium - malonester in siedendem Alkohol neben y-Valerolacton 2 - Methyl - butan- 
tricarbonsäure-(1.1.4)-tTi&thylester und geringe Mengen eines Produkts, das beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure l-Methyl-cyclopentanon-(3) ergibt; bei der analogen Umsetzung mit 
der Natriumverbindung des Methylmalonsäurediäthylesters erhält man hauptsächlich y-Va- 
ierolacton und wenig 1.2-Dimethyl-cyclopentanon-(3) (Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 249). 

(5-Brom-n-valeriansäure C 5 H,0 2 Br^CH 2 Br-[CH 2 ] 3 -C0 2 H (H303). ff. Beim Kochen 
von (5-Phenoxy-n-valeriansaure oder von [y - Phenoxy - propyl] - malonsäure - diäthylester 
mit 48%iger Bromwasserstoffsäure (Merchant, Wickert, Marvel, Am. Soc. 49, 1829). — 
F: 38—39°. Kp 13 : 142—145°; Kp 6 : 123—131°. — Liefert beim Erhitzen mit Phosphortri- 
bromid und Brom a.ö-Dibrom-n-valeriansäure. 

Äthylester CjHjjOjBr = CH s Br[CH 2 ] 3 -C0 s -C 2 H 6 . B. Beim Kochender freien Säure 
mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Merchant, Wickert, Marvel, Am. Soc. 49/1830). 
Beim Behandeln von <5-Brom n-valerylchlorid mit Alkohol (Me., W., Ma.). — Kpj,,: 106° 
bis 110°; Kp 7 : 94—97°. D^: 1,3191. n^: 1,4580. 

Chlorid, <5-Brom-n-valerylohlorid C ? H 8 0ClBr = CH 2 Br-[CH 2 ] 3 -COCl. B. Beim 
Kochen von <5-Brom-n-valeriansäure mit Thionylchlorid (Merchant, Wickert, Marvel, 
Am. Soc. 49, 1830). — Kp 15 : 102—104°. Df: 1,5010. n?,: 1,4879. 

a./3-Dibrom-n-valerianaäure C 8 H 8 2 Br 2 == CH 3 -CH a - CHBr -CHBr- C0 2 H (H 303; 
K I 132). B. Aus Buten-(l)-carbonsäure-(l) und Brom (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 
2351). — F: 56°. 

Äthylester C 7 H 12 2 Br a =* CH 3 • CH 2 - CHBr- CHBr -OVCjHj. B. Aus Buten - (1) - 
oarbonsäure-(l)-äthylester und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 432, 65). — 
Gelbes öl. Kpj 4 : 117— 117,5°. Df 4 : 1,6199; DJ : 1,613. n£*: 1,4953; ng* : 1,4986; ng' 4 : 1,5066; 
n£\- 1,5133. 

Amid, a./S-Dibrom-n-valeramid C 6 H,0NBr 2 ==CH 3 -CH 2 - CHBr -CHBr- CO -NH.. B. 
Aue Buten -(1)- carbonsäure -(1)- amid und 2 Atomen Brom in Eisessig unter Kühlung 
(y. Auwers, A. 432, 66). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168° (Zere.). — Leicht löslieh in 
Äther, Aceton und Benzol, schwer löslich in Benzin. 

Nitril, a./S-Dibrom-n-valeronitril C 5 H 7 NBr, = CH 3 CH 2 CHBr- CHBr -CN. B. Beim 
Erwärmen von a./9-Dibrom-n-valeramid mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck 
(v. Auwers, A. 432, 67). — Gelbliches Öl. Kp 10 : 110—111°. Di 1 ' 9 : 1,7598; Df: 1,756. n£ s : 
1.5177; nfä: 1,6213; ng-*: 1,5302; n£": 1,5388. 

oe-a-Dibrom-n-valeriMiBäure C s H 8 0,Br, ,= CH,BrCH,CH,-CHBrCO»H (H 303) 
B. Beim Erhitzen von rf-Brom-n-valeriansäure mit Phosphortribromid und Brom (Merchant, 
Wickert, Marvel, Am. Soc. 49, 1830). — Kp 6 : 150—152°. Df : 1,8629. n*?: 1,5347. 
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Äthylester CJL,0,Br, = CH,BrCH,-CH,CHBrCO,C,H 5 . B. Aus «.d-Dibrom- 
n-valerylchlorid und Alkohol (Merchant, Wickert, Marvbl, Am. Soc. 40, 1831). — Kp M : 
133—135°. Df: 1,6289. ng: 1,4947. 

Chlorid, ccä-Dibroin-n-valerylchlorid C,H 7 OClBr, = CH,Br-CH,-CH,-CHBr -COC1 
(H303). B. Aus <5-Brom-n-valerylchlorid und Brom auf dem Wasserbau (Mbrohant, Wickert, 
Marvbl, Am. Soc. 49, 1830). — Kp^ 138—145°. 

/S.y-Dibrom-n-valerianoäure C s H g O,Br, = CH,CHBrCHBrCH,CO,H (H 303). 
F: 64° (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2351). 

<5-Jod-n-valeriansäure CjHjOjI = CH,I-[CH,VCO,H (H 304). Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 54 — 56° (Carter, Am. Soc. 60, 1968). — Das Natriumsalz geht bei der trocknen 
Destillation im Vakuum in <5-Valerolacton über (Hollo, B. 61, 903). 

Äthylester CjHuOgl^CHgl'tCHjVCOj-CgHs. -#■ Beim Kochen von <5-Jod-n-valerian- 
säure mit alkoh. Salzsäure (Carter, Am. Soc. 60, 1969). — Kp M : 108—118°. 

2. Butan-carbonsüure-(2), a-Methyl-buttersäure, Methyläthylessigsaure 

C s H 10 O, - CH 8 -CH 2 -CH(CH s )-CO a H. 

a) Rechtsdrehende Methyläthylessigsaure, „d-Valeriansäure* C s H 10 O, = 
CH,-CH,-CH(CH 3 )-CO,H (H 304; E 1 133). B. Aus Pharbitin (Harzglykosid aus den Samen 
vonPharbitisNUChois) bei der Alkalispaltung, neben anderen Produkten (Asahina, Shimidztj, 
J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 479, 1 ; C. 1922 I, 976). Bei der Einsäuerung von Mais 
(Beahm, Bio.Z. 166, 18). — Kp: 176°; Df- 6 : 0,9303; [a]„: +19,33° (A., Sh.). 

Chlorid, „d-Valerylohlorid" C 5 H,OCl = CHj-CH.CHfCHjJ-COCl. B. Aus (optisch 
nicht reiner) d-Methyl&thylessigsäure und Thionylchlorid (Karrbr, Mitarb., Hdv. 8, 210). 
— Kp: 112°. 

b) Inaktive Methyläthylessigsaure, „dl- Faleriansäure" C 4 H 10 O 8 = CH a -CH 8 - 
CH(CH,)-CO,H (H 305; E 1 133). V. Im rohen Holzessig (Seib, B. 60, 1395; vgl. Krämer, 
Grodzkj, B. 11 [1878], 1359). — B. Aus dl-Methyläthylaoetaldehyd bei der Einw. von 
Bact. xylinum, Bact. ascendens, Aoetontrockenpräparat aus Bact. ascendens oder Pferde- 
leberbrei, neben dl-sek.-Butylcarbinol (Neitbero, Simon, Bio. Z. 174, 454). Schwach aktive 
Methyläthylessigsaure entsteht neben 1- Amylalkohol bei der Einw. von Bact. pasteurianum 
oder daraus hergestellten Aoetontrockenpräparaten auf dl-Methyläthylacetaldehyd (N., 
Si., Bio. Z. 179, 444, 448). Als Nebenprodukt beim portionsweisen Eintragen von a.a'-Azo- 
[methylathylessigsäurej-dinitril in auf 100° erwärmte 75% ige Schwefelsäure und Erhitzen 
des Beaktionsgemißches auf 125° (Dox, Am. Soc. 47, 1474). — Zur Darstellung aus sek.- 
Butyl-magnesiumbromid und Kohlendioxyd (E I 2, 133) vgl. Marvel, Blomquist, Vatjohn, 
Am. Soc. 60, 2812. — Kp: 170—174° (D.), 173—174,5° (Seib); Kp, M : 171—173° (Advaki, 
Sudborough, J '. indian Inst. Sei. 6, 54; G. 1923 III, 997). — Beim Leiten des Dampfes 
über erhitztes Thorium(IV)-oxyd erhält man 3.ö-Dimethyl-heptanon-(4) (Vavon, Iwanow, 
G. r. 177, 454). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff bei 25°: A., S.; Bhide, S., J. indian Inet. Sei. 8, 92; C. 10261, 80; in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff und Pikrinsäure bei 25°: Goldscbmidt, Ph. Ch. 94, 245. 

Äthylester, „Äthyl-dl-valerianat« C,H 14 0, = CH g -CH s CH(CH 8 )-CO i -C 1 H B (H 306; 
E 1 133). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegenwart von Phosphat- 
puffer (p H 7,0) bei 37°; Dawson, Platt, Cohen, Biochem.J. 20, 534. 

Chlorid, „dl-Valerylohlorid" C.H,OCl = CH^CHj-CHfCHjVCOCl (H 306). Gibt 
beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 190° nicht rein erhaltenes Methyl- 
äthylohloracetylehlorid und höher chlorierte Produkte (v. Braun, Jostes, Münch, 
A. 463, 147). 

Amid, „dl-Valeramid" C 5 H u ON = CH,-CH a -CH(CH,)-CO-NH B (H 306). F: 111,7° 
(Seib, B. 60, 1396). 

Inakt a -Brom -a -methyl - buttersäure, inakt. Methyläthylbromessigsäure 
CgH-OjBr = CHjCHu-CBrfCHsJCOsH (H 307). B. Aus Methyläthylessigsaure und Brom 
in Gegenwart von Phosphorpentachlorid (Ray, Am. Soc. 60, 561). 

Äthylester C,H 18 0,Br = CH 8 -CH.- CBr{CH,)-CCv C 8 H. (H 307; E I 134). Kp„: 
75—80° (Rat, Am. Soc. 60, 561). 

Chlorid, inakt Methyläthylbromaoetylehlorid C 6 H a OClBr = CHjCH^CBrfOHj)- 
COC1. Kp ls : 69,5° (Fourneatj, Florenoe, Bl. [4] 48, 212). 
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Nitril, inakt Methyläthylbromaoetonitril C 6 H 8 NBr = CH 3 CH,CBr(CH.)CN. B. 
Durch Umsetzung von Methylathylbromaoetylchlorid mit Ammoniak und Destillation des 
entstandenen Amids mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck (Höchster Farbw., 
D. R. P. 412820; C. 1925 II, 92; Frdl. 15, 1479). — Kp»: 65—75°. — Liefert beim Kochen 
mit AUylbromid und Kupferpulver in Toluol-Lösung Methyläthylallylacetonitri]. 

Inakt ß- Brom -a-methyl- buttersäure, Tiglinsäurehydrobromid C s H,0,Br = 
CH,-CHBr-CH(CH s )CO t H (H 307). Zur Bildung aus Tiglinsäure nach Fittig, Pagen- 
stbcher (A. 195, 109, 111) vgl. Johansson, Hagman, B. 55, 652. — F: 63—64°. 32 g Sub- 
stanz lösen sich in 30 cm* Petroläther (Kp: 60°). — Zersetzt sich in neutraler wäßriger 
Lösung unter Bildung von ca. 2 Tln. 0-Butylen und ca. 1 Tl. a-Methyl-/3-butyrolacton; in 
alkoh. Lösung entstehen die beiden Verbindungen ungefähr im Verhältnis 5:1. Geschwin- 
digkeit der Zersetzung in neutralisierter wäßriger Lösung bei 25°: J., H. 

Inakt. y-Brom-a-methyl-butyrylchlorid C 5 H 8 OClBr = CH„Br • CH 2 - CH(CH,) • C0C1. 
Kpig: 128° (Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 1035). 

Inakt /S-Jod-a-methyl-butterBäure C 6 H,,0 2 I = CHj-CHI-CH^HjJ-COjH. 

a) Hochschmelzende Form, TiglinBäurehydrojodid C.H 9 O a I = CHg-CHI- 
CH(CH 8 )CO,H (H 308). B. Zur Bildung nach Wislicenus, Talbot, Henze (A. 313, 233) 
vgl. Younq, Dillon, Lucas, Am. Soc. 61, 2633. — F: 86,2—86,3° (Y., D., L.). 

b) Niedrigeohmelzende Form, Angelicasäurehydrojodid CjHgOjI = CH 3 -CHI- 
CH(CH s )-C0 8 H (H 308). B. Zur Bildung nach Wislicenus, Talbot, Henze (A. 313, 233) 
vgl. Young, Dillon, Lucas, Am. Soc. 51, 2533. — Krystalle (aus Petroläther). F: 57,9° 
bis 58,5° (Y., D., L.). 

3. 2-Jüethyl-propan-carbonaäure-(l), B- Methyl-buttersüure, Isopropyl- 
easig säure, Isovaleriansäure C 5 H 10 O s = {CH 3 ) i! CH-CHa-CO i jH (H 309; EI 134). 

Angaben über nicht näher bezeichnete „Valeriansäure" sind in diesem Artikel aufge- 
nommen. Käufliche Isovaleriansäure kann Methyläthylessigsäure enthalten. 

Vorkommen und Bildung. 

V. In dem Pilz Calocera viscosa (Fröschl, Zellner, M. 50, 207). In den hochsiedenden 
Fraktionen des Hopfenöls (Chafman, Soc. 1028, 1305). In Form von Estern im äther. Öl 
aus der Wurzel von Leptotaemia dissecta (Wakeman, J. am. pharm. Assoc. 14, 30, 32; C. 
1825 1, 2241). Frei und als Ester im äther. öl der Blätter und Zweige von Leptospermum 
scoparium (Short, J. Soc. ehem. Ind. 45, 97 T; C. 1926 II, 2123). Im Cajeputöl (Duyster, 
Pharm. Tijdschr. Nederl.-Indie 2, 336; C. 19261, 167). In der Rinde von Viburnum opulus 
(Heyl, J . am. pharm. Assoc. 11, 334; C. 10231, 1515). In Viburnum prunifolium in freier 
und veresterter Form (Heyl, Barkenbus, Am. Soc. 42, 1748). Im Moschusöl (Walbaum, 
./. fr. [2] 118, 170). Die von Chevbeul durch Verseifung des Trans von Delphinus globiceps 
und von Delphinus phocoena erhaltene „Phocen säure" (H 2, 309) ist als Isovalerian- 
säure erkannt (AndbE, Cr. 178, 1190; Bl. [4] 36, 863). Isovaleriansäure findet sich im 
rohen Holzessig (Seib, B. 60, 1395; vgl. Krämer, Grodzki, B. 11 [1878], 1359). — B. Aus 
Isoamylalkohol beim Erhitzen mit Natriumisoamylat im Rohr auf 220° (Lachmann, Am. Soc. 
46, 2359 Anm. 11; vgl. a. Darrasse Freres & Co., Dufont, D. R. P. 351329; C. 1922IV, 155; 
Frdl. 14, 1437), bei der Oyxdation durch Luftsaueretoff in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer 
bei 260—270° neben Isovaleraldehyd (Mailhe, de Godon, 0. r. 170, 518; vgl. Piotrowski. 
Przem. ehem. 13, 417 ; C. 1929 II, 1982) und bei der Oxydation mit Natriumchlorat in schwefel- 
saurer Lösung bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd (Mtlas, Am. Soc. 50, 498). Das 
Magnesiumsak bildet sich beim Leiten von Isoamylalkohol-Dampf über Magnesiumisoamylat 
bei 380-^10°, neben /?-Isopropyl-/3-isoamyl-äthylalkohol (Terentjew, Bl. [4] 37, 1557). 
Zur Bildung durch Oxydation von Isoamylalkohol mit Chrom schwefelsaure vgl. auch 
Foubneau, Flobence, Bl. [4] 41, 1520. Bei der elektrolytischen Oxydation von Isoamyl- 
phenyläther in 2 n- Schwefelsäure an einer Bleidioxyd- Anode, neben anderen Produkten 
(Fichter, Dietrich, Helv. 7, 135). Aus „Luparol" (Syst. Nr. 561) beim Kochen mit 50%iger 
Kalilauge oder bei der Oxydation mit wäßr. Kaliumpermanganat-Lösung (Chafman, Soc- 
1928, 1305). Durch Oxydation von Isovaleraldehyd mit Kaliumpermanganat in der Kälte 
(Pringshbim, Letbowitz, B. 56, 2039). Neben Acrolein beim Überleiten von Trueovalerin- 
Dampf über ein auf 650 — 580° erhitztes Gemisch von Kupfer und Magnesiumoxyd (Mailhe, 
A. eh. [9] 17, 320). Durch Hydrieren von /?./?-Dimethyl-acrylsäure in Gegenwart von Platin- 
schwarz (Vavon, Anziani, BL [4] 41, 1642) oder von kolloidalem Platin in salzsaurer Lösung 
(Conant, Cutter, Am. Soc. 44, 2653). Durch Oxydation von Leucinsäure mit Kaliumferri- 
cyanid und Eisen(IH)-chlorid (Yoshiki, J. pharm. Soc. Japan 1927, 130; C. 1928 1, 899). Bei 
der elektrolytischen Oxydation von 1-Leucin in verd. Schwefelsäure an einer Platin -Anode, 
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neben anderen Produkten (Fichter, Kuhn, Helv. 7, 172). Bei der Oxydation von Leucyl- 
glycin mit Zinkpermanganat, neben Oxalsäure (Abdebhalden, Quast, H. 151, 148). Neben 
anderen Verbindungen bei der Einw. von alkal. Hypobromit-Lösung auf 3.6-Dioxo-2-iso- 
butyl-piperazin und auf 3.6-Dioxo-2.5-diisobutyl-piperazin bei 0° (Goldschmidt, Mitarb., 
A. 466, 27, 28). 

Entsteht neben Isoamylalkohol bei der Einw. von Bact. ascendens auf Isovaleraldehyd 
in Gegenwart von Calciumcarbonat unter aeroben Bedingungen (Neuberg, Windisch, 
Bio. Z. 166, 460, 478; Molinari, Bio.Z. 216, 195, 201) oder bei der Einw. von Bact. xylinum 
(Mo.). Bei der Einsäuerung von Mais (Beahm, Bio.Z. 156, 18), von Rübenblättern und 
-köpfen und von Seradella, neben etwas d-Methyläthylessigsäure (Beahm, Bio.Z. 186, 
234, 238). Entsteht aus Isovaleraldehyd durch disrautierende Einw. von Hefe in l%iger 
Natriumdicarbonat-Lösung (Kumagawa, Bio.Z. 123, 229). Bei der Einw. verschiedener 
Hefen auf Calciumlactat-Lösungen, neben anderen Verbindungen (Kaysee, C. r. 178, 1663). 
Über Bildung bei der Vergärung von Weinmost bzw. künstlichen Gemischen ähnlicher Zu- 
sammensetzung mit Hefen aus dem „Bretonweinstock" vgl. Kayser, Delaval, C. r. 179, 
296. — Technische Darstellung: J. Sohwyzee, Die Fabrikation pharmazeutischer und 
chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 88. 

Physikalische Eigenschaften. 

Kp 7M : 176,5° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 4SI [1928], 54, 116, 118); Kp: 175° 
(synthetisches Präparat) (Fourneau, Florence, Bl. [4] 41, 1523); Kp 883 : 151 — 152° (korr.) 
(Bhide, Sudboeough, J . indian Inst. Sei. 8, 104; C. 16261, 80). — Flüchtigkeit von 
„Valeriansäure" m it Wasserdampf : Knetemann, R. 47, 957. Di 6 : 0,9373; D? : 0,9281 (Teomp. 
R. 41, 282, 297); D*>- 0,9174 (Harbins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703). n 1 ,?: 1,4064; 
n?!: 1,4043 (Tr.). Beugung von Röntgenstrahlen in flüssiger Isovaleriansäure : Katz, Z. ang. 
Ch. 41, 337. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Purvis, Pr. Cambridge, 
phil.Soc. 23, 589; C. 1827 II, 379. 

Mischbarkeit mit Wasser bei Drucken zwischen 5 und 60 kg/cm a : Timmermans, J. Chim. 
phys. 20, 506. Kritische Lösungstemperatur des Systems mit Wasser: 95,0° (T.). Einfluß 
von „Valeriansäure" auf die Löelichkeit von Kaliumsulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Gh. 
181, 390. Verteilung von Isovaleriansäure zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : Smith. 
J. phys. Chem.. 25, 230; Sm., White, J. phys. Chem. 33, 1974; zwischen Wasser und Benzol 
und zwischen Wasser und Toluol bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 33, 1962, 1966; zwischen 
Wasser und Xylol bei 26°: Sm., J. phys. Chem. 25, 223; zwischen Äther und Wasser bei 
16-47°: Behrens, Fr. 68, 101, 102; bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 625; zwischen Glycerin 
und Aceton bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 734; zwischen Wasser und Olivenöl: Bodansky, 
J.biol.Chem. 78, 252. Siedepunkte von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff: Walden, 
Izv. impl Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 236; C. 19261, 1557; mit Chloroform: W., Izv. 
imp.Akad. Petrog. [6] 8 [1915], 512; C. 19251, 1674. Siedepunkt und Zusammensetzung 
binärer azeotroper Gemische mit Isovaleriansäure s. in der untenstehenden Tabelle. Zur 
Viscosität wäßr. Lösungen vgl. Traube, Whang, Bio. Z. 208, 364. Diffusion einer wäßr. 
Lösung von „Valeriansäure" in Gelatine und Einfluß von Pepton und Lecithin auf die 

Azeotrope, Isovaleriansäure enthaltende Gemische. 



Komponente 



Kpjso 



Gehalt 
an Iso- 
valerian- 
säure 
in Gew.-% 



Komponente 




Gehalt 

an Iso- 

valerian- 

s&ure 
in Gew.-% 



Pentaohloräthan J ) 
Hexachloräthan *) 
Diisoamyl *) . . 
Camphen*) . . . 
4 .4-Dichlor-benzol 
Brombenzol») . . 
Jodbenzol 1 ). . . 
2-CMor-toluol ») . 
4-Chlor-toluol ») . 
Benzylchlorid •) . 
2-Brom-toluol *) . 



160,25 

172,6 

158,0 

166,5 

168,95 

154,8 

174,0 

157,7 

160,5 

171,2 

172,1 



9 
37 
18 
17 
28 
8 

ca. 20 
12 
15 

ca. 36 
39,5 



4-Brom-toluol 1 ) 
Pseudooumol*) . 
Meeitylen *) . . 
Cymol») ..-..■ 
Inden 1 ) .... 
Diisoamyläther *) 
Phenetol 6 ). . . 
Thymol») . . . 
Benzaldehyd*) . 
Isoamylbutyrat l ) 



173,2 
165,7 
162,8 
170,8 
173,5 
169,0 
168,5 
170,5 
174,5 
176,1 



47 

23 

20 

37 

ca. 55 

ca. 30 

20 

44 

ca. 68 

70 



») LtCAT, Ann. Soc. »eient. Bmxelle» 48 I [1928], 116, 118, 119. — *) L., Ann. Soc. seien t. 
BrvxelU* 48 [1929], 18—22. — ») L., Ann. Soc. »eient. Bruxelles 48, 86. — *) L., ^4»». Soc. 
scient. Brvacüe» 48, 112. — *) L., Ann. Soc. »eient. BrmcUe» 481, 64. 



H 2, 310—311 E II 2 

Syst.Nr. 162] ISOVALERIANSÄURE 273 

DiffuBion:T., Dannenberg, Bio. Z. 198, 215, 216. Diffusion von „Valeriansäure" durch Kollo- 
diummembrane : Collander, Comment. biol. Helsingjora 2, 6, 15; 0. 1926 II, 720. Ober- 
flächenspannung wäßr. Lösungen: T., Somogyi, Bio. Z. 120, 94; T., Wh.; Weber, Z. anorg. 
Ch. 181, 390. Einfluß von Isovaleriansäure auf die Grenzflächenspannung zwischen Benzol 
und Wasser: DubrisaY, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, S99. Grenzflächenspannung von Lösungen 
in Benzol gegen verd. Natronlauge und verd. Natronlauge + Natriumchlorid: D., Rev, gin. 
CoUoides 6, 487 ; C. 1827 II, 396. — Schaumbildung wäßr. Lösungen von „Valeriansäure" : 
Bartsch, Kott. Beih. 20, 4; C. 1826 1, 2362. — Adsorption aus wäßr. Lösung an Tierkohle: 
Klein, Lotos 71 [1923]; 288, 293; Schilow, Nekrassow, Ph. Gh. 130, 70; SK. 60, 110; an 
Kokosnußkohle und Acetylenruß : Namasivayah, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 452; C. 
18281, 662; an verschiedene Kohlesorten: Skumbt/rdis, Koll.Z. 44, 129; ü. 18281, 1634. 
Adsorption aus alkoh- Lösung an Tierkohle bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, 
Robertson, «Soc. 1828, 2708; aus wäßr. Lösung an Stärke und Gelatine: Lasnitzki, Loeb, 
Bio.Z. 148, 101, 102. Ausbreitung auf Wasser bei 20°: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44. 
2670. Koagulierende Wirkung von „Valeriansäure" auf alkal. Casein-Lösungen : Isgary- 
schew, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; G. 19261, 3307. Flockende Wirkung des Isovalerianat- 
Anions auf Sole vonEisen(III)-hydroxyd und Arsensulf id : Herrmann, Helv. 9, 786. — Dichten 
und Brechungsindices einer methylalkoholischen Lösung von „Valeriansäure" : Lifschitz, 
Beck, Koll.-Z. 26, 60 ; C. 1920 III, 82. Elektrische Leitfähigkeit von Isovaleriansäure in 
wäßr. Lösung bei 25° : Remesow, Bio. Z. 207, 77 ; in wäßriger und alkoholischer Lösung bei 
30°: Hunt, Briscoe, J.pkys.Gkem. 33, 192. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
19°: 1,95-10-«(Mizutani, Ph. Ch. 118, 329; vgl. a. Mi., Ph. CA. 116, 352); bei 25°: 1,73-10-* 
<aus der elektrischen Leitfähigkeit) (Klein, Lotos 71 [1923], 281). Acidität von Isovalerian- 
säure -f- Natriumisovalerianat in Methanol -Wasser -Gemischen: Mi., Ph.Ch. 118, 329; in 
Alkohol -Wasser -Gemischen: Mi., Ph.Ch. 116, 352. Potentialdiffetenzen an der Grenze 
zwischen Luft und wäßriger, schwach schwefelsaurer „Valeriansäure" -Lösung: Frumkin, 
Ph. Ch, 111, 194. Zerstäubungselektrizität wäßr. Lösungen von „Valeriansäure": Zeehuisen, 
Verel. Akad. Amsterdam 28, 1116; C. 18211, 929. 

Chemisches und physiologisches Verhalten. 

Liefert beim Leiten des Dampfes über gereinigte technische Tierkohle oder Blutkohle 
bei 330 — 380° Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und andere Produkte (Senderens, 
Abottleno, C. r. 170, 1065). Beim Leiten über Calciumchlorid bei 570° entstehen Diiso- 
butylen, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und weitere ungesättigte Kohlenwasser- 
stoffe (hauptsächlich Isobutylen) (Mailhe, Bl. [4] 37, 308). Ähnlich verläuft die Zersetzung 
über Bariumehlorid und Natriumchlorid bei 600°, doch entstehen hierbei Diisobutylketon 
und größere Mengen ungesättigter Kohlenwasserstoffe (M.). Leitet man den Dampf bei 600" 
bis 630° über Kupfer und Aluminiumoxyd, so entstehen geringe Mengen Diisobutylketon, 
Isobutylen und andere ungesättigte Kohlenwasserstoffe, gesättigte Kohlenwasserstoffe. 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (M., A. ch. [9] 17, 323; Bl. [4] 31, 684). Zer- 
setzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 140° unter Bildung von Kohlenoxyd. 
Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd (S., A., C. r. 185, 1089). Die durch Einw. von Kohlen- 
dioxyd auf Isobutylmagnesium-chlorid bzw. -bromid erhältlichen Magnesiumchlorid- bzw. 
Magnesiumbromid-Salze der Isovaleriansäure liefern bei der trocknen Destillation bei 360° 
Diisobutylketon (Iwanow, Bl. [4] 43, 446). Entzündungstemperatur von „Valeriansäure" in 
Luft: Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 13, 259; 0. 1828 II, 211. Oxydation von Iso- 
valeriansäure mit Chromschwefelsäure -Gemisch: Lieben, Molnar, M. 53/54. 7. Geschwindig- 
keit der Oxydation des Natriumsalzes durch Kaliumpermanganat : Smith, Pr. Leeds phil. lit. 
Soc.l, 198; C. 19281, 1757. Bei der Oxydation von „Valeriansäure" mit Permanganat in 
ammoniakalischer Lösung entstehen geringe Mengen Cyansäure (nachgewiesen als Ha'rnstoff) 
(Fossb, Laude, C. r. 172, 1242). Das Kafiumsalz liefert beim Kochen mit Kaliumpersulfat 
und Kaliumcarbonat in wäßr. Lösung Isobutylen, wenig Isobutylisovalerianat, gesättigte 
Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd (Fichter, Lapin, Helv. 12, 1001; vgl. auch F., Z.EI. 
Ch. 86, 712). Reaktion mit Titan(IV)-chlorid: Gir/A, Monath, Z. anorg. Ch. 166, 309. 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° : 
Beide, Sudborot/QH, J. indian Inst. Sei. 8, 111; C. 19261, 80; in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff, Triohlorbuttersäure, Trichloressigsäure und Pikrinsäure bei 25°: Goldschmidt, 
Ph. Ch. 94, 244; in Gegenwart von 2.4.6-Trinitro-m-kresol: G., Marum, Thomas, Ph. Ch. 
132, 287; mit wasserfreiem und wasserhaltigem Propylalkohol in Gegenwart von 0,ln-Salz- 
säure bei 25°: G., Thomas, Ph. Ch. 126, 30; mit Isobutylalkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff: G., Ph. Ch. 124, 30; mit absolutem und verdünntem Äthylenglykol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Schachner, M . 52, 38. Veresterung mit Glycerin 
in Gegenwart von K&liumdisulfat, Aluminiumsulfat und Schwefelsäure : Senderens, Abou- 
ixso, A. ch. [9] 18, 175. Geschwindigkeit der Veresterung in absolutem und wasserhaltigem 
Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° und ohne Katalysator bei 183,5*: K., 

BBIL3TEIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-'Werk, Bd. II. 18 



Ell 2 H2,811 

274 M0NOCABB0N8ÄUREN C n H 2n 02 [Syst. Nr. 162 

Ratjtbnstraüch, M. 46, 489, 510. „Valeriannäure" erniedrigt die Klopffestigkeit von 
Mötortreibstoffen (Eqerton, Gates, J.Inst.Petr. Technol. 18, 279; C. 1928 II, 211). 

Biochemisches Verhalten; Analytisches. 

Da« Calciumsalz gibt bei der Einw. von Aspergillus niger in Wasser Aceton (Coppock 
Subramaniam, Walker, Soc. 1928, 1426). Reduktion von Methylenblau durch Isovalerian 
säure in Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Qüastel, Whetham, BiocAem. J. 19, 521, 522, 
524, 530. Einfluß von „Valeriansäure" auf die Atmung von Bact. coli: Nicolai, Bio. Z. 179 
101; auf die Atmung von Algen: Genevois, Bio.Z. 180, 465; auf die Atmung von Gewebe 
zellen: Abderhalden, Wkrtheimer, Pflügere Arch. Physiol. 191, 264, 271; C. 1922 I, 424 
Giftwirkung von „Ammoniumvalerianat" auf Ratten: Underhill, Kapsinow, J. biol. Cham. 
64, 455, 456. Bactericide Wirkung: Traube, Somoqyi, Bio.Z. 120, 92; vgl. Penfold, 
Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 68, 122; G. 1926 I, 3634. Reaktionswärme beim Eindringen 
von Valeriansäure in den lebenden Muskel: Meybrhof, Pflügere Arch. Physiol. 204, 314; 
O. 1924 II, 1220. Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Losung: Taylor, 
J. gen. Physiol. 11, 209; C. 19281, 2409. 

E I 135, Z. 19 v. u. statt „Masüda, Bio. Z. 55" lies „masüda, Bio. Z. 46". 

Mikrochemischer Nachweis in Form von Salzen: Behrbns-Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 320. Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 14. 

Salze der Isovalerlansaure, Isovalerlanate. 

Verhalten von „Valerianaten" als Emulgierungsmittel: Krantz, Gordon. Colloid 
Symp. Mon. 6, 177; C. 1929 II, 2166. 

Hydroxylaminsalz HO • NH, -+- CjH.jO,. F: 67° (Oesper, Ballard, Am. Soc. 47, 
2426). Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin. Zersetzt sich langsam 
beim Auf bewahren. — Lithiumsalz. Röntgenogramm (Pulveraufnahmen) : Becker, Jancke, 
PA. Gh. 99, 272. — NaC 6 H 9 2 . Lösungsvermögen einer wäßr. Löaung für Nitrobenzol und 
Anilin: v. Euler, Z. El. Ch. 23 [1917], 195. Oberflächenspannung von wäßr. Lösungen: 
v. Eu.; Lascaray, Koll.-Z. 84, 76; C. 19241, 2413; von mit Nitrobenzol und Anilin 
gesättigten wäßrigen Lösungen: v. Eu. Einfluß auf die Grenzflächenspannung zwischen 
Benzol und Wasser: Dubrisay, G.r. 178, 1976; Bl. [4] 87,999. Bewegung auf Wasser- 
oberflächen : Zahn, £. 45, 790. Adsorption aus wäßr. Lösung an verschiedene Kohlesorten : 
Skumburdis, Koll.-Z. 44, 130; C. 19281, 1634. Dichte wäßr. Lösungen bei 22,5°: 
de GarcI a, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 384. Dichte und Brechungsindex einer Lösung 
in Methanol bei 25°: LiFSCHiTZ, Beck, Koll.-Z. 28, 60; C. 1920 III, 82. Brechungsindices 
wäßr. Lösungen bei 22,5°: de G. „Natriumvalerianat" nimmt in flüssigem Schwefeldioxyd 
ca. 1 Mol SO, auf (Ephraim, Aelliq, Helv. 6, 45). — Kaliumsalz. Doppelbrechung einer 
rotierenden wäßrigen Lösung: Vorländer, Walter, PA. Ch. 118, 15. „Kaliumvalerianat" 
nimmt in flüssigem Schwefeldioxyd ca. 1 Mol Schwefeldioxyd auf (Ephraim, Aellig, Helv. 
8, 47). — Rubidiumsalz. Anlagerung von SO, an „Rubidiumvalerianat" in flüssigem 
Schwefeldioxyd: E., Ae., Helv. 6, 49. — Caeaiumsalz. Anlagerung von SO, an „Caesium- 
valerianat" in flüssigem Schwefeldioxyd: E., Ae., Hdv. 6, 50. — -Magnesiumsalz. F.- 224° 
(Maquennescher Block) (Iwanow, Bl. [4] 48, 447). — Zn(C 6 H,0,) g + 2:rI 2 0. Löslichkeit in 
Glycerin bei 20°; Roborqh, Pharm. W eekb. 84, 1208; C. 19281, 547. Reinheitsprüfung: 
Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 472. — TlC e H,O s . 
Blättchen (aus Aceton). F: 156,5° (korr.) (Walter, £.58,969). Die Schmelze ist zwischen 
156,5° und 174° (korr.) krystallin-flüssig. Schmelzpunkte von Gemischen mit den Thallium(I)- 
salzen der önanths&ure und der Isoamylessigsäure : W. — Basisches Wismutsalz. 
Bi^CjHjO-), + Bi,0,. Krystallinisch (Picon, J. Pharm. Chim. [8] 4, 532; C. 1927 I, 2103). 
In 100 cm* Methanol lösen sich bei Zimmertemperatur 6 g. Löslich in Alkohol, Äther und 
Aceton, unlöslich in Olivenöl. Reinheitsprüfung von Wismutvalerianat : Ergänzungsbuch 
zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 56. — Natriumuranylsalz 
U0,<C B H,0,), + NaC.H,0,. Grüngelbe Krystalle (Barlot, Brenet, G.r. 174, 116). — 
Eisen(III)-Balz. Magnetische Susceptibüit&t von „Eiaen(III)-valerianat" : Welo, Phü. 
Mag. [7] 8, 496; C. 1928 II, 2626. 

Funktionelle Derivate der Isovalerlansaure. 
Methylisovalerianat C.H^, = (CHgJ.CHCH.CO.CH, (H 311; EI 136). Kp 7M : 
116,4—116,8° (korr.) (van Dtjin, R. 47, 722); Kp«,,: 116,3° (Lbcat, Ann. Soc. scient. Bruxeües 
471 [1927], 69; 481 [1928], 59). n?: 1,3900 (Münch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Ab- 
sorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,8^: Weniger, Phys. Bev. [1] Sl [1910], 420 Tafel II. 
Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp,«,: 87,2°; 80,8 Gew.-% Methylisovalerianat) (L.„ 
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Ann. Soc.scieni. Bruxelles 471 [1927], 69) und mit Butylalkohol (Kp^,,: 113,5°; 60 Gew.-% 
Methyliflovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 [1928], 59). Brechungsindices von 
l%igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsamenöl : Munch. — Die Verseifung durch 
Natronlauge bei 18° wird durch Blutkohle stark verzögert (van D.). 

Äthyliaovalerianat C 7 H M 8 = (CH 5 ),CHCH,C0 8 C,H s (H 312; EI 136). B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Einw. von ozonhaltigem Sauerstoff bei 0° auf Äthyl- 
isoamylather und Reduktion des Reaktionsgemisches mit Eisen(II)-sulfat (F. G. Fischer, 
A. 476, 246). Aus Acetaldehyd und Isovaleraldehyd in Gegenwart von wenig Aluminium- 
äthylat, neben anderen Produkten (Nord, Bio. Z. 106, 278). Bei der Einw. von Magnesium- 
äthylat auf Methyliflovalerianat in absol. Alkohol (Tebentjew, Z. anorg. Ch. 162, 350; 
SK. 60, 86). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Ispvalerylbromid auf eine äther. 
Losung von Magnesiumbromid-isovalerianat (aus Isobutylmagnesiumbromid und Kohlen- 
dioxyd) und nachfolgende Zersetzung des Reaktionsprodukts (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 
633). — Kp 7W : 134,7» (Lecat, R. 46, 246). DJ': 0,8713; Df: 0,8613 (Tbomp, R. 41, 282, 
298); Df: 0,8669 (Te.); D»°: 0,8648 (Harbins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703); D«°: 
0,8667; D*°: 0,8457 (Unkowskaja, Wolowa, 5K. 57, 112; C. 18261, 2646). Oberflächen- 
Spannung bei 20°: 23,68 dyn/cm (H., C, R.). Parachor: Sügden, Soc. 126, 1184. n£: 1,3991 
(TR.); nf: 1,3975 (Munch., Am. Soc. 48, 997). Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp™,,-' 
92,2°; 69,8 Gew.- % Äthylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 69), 
mit Tetrachlorathan (Kp 7M : 147,0°) (L., Ann. Soc, scient. Bruxelles 481 [1928], 122), mit 
Dipropylsulfid (Kp 7M : ca. 134°; ca. 90 Gew.-% Äthylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxeüea 471 [1927], 112), mit Isobutylcarbinol (Kp 7M : ca. 130,5°; ca. 50 Gew.-% Äthyl- 
isovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], lll) und mit Qlykol(Kp 780 : 134,65°; 
98 Gew.- % Äthylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 18). Viscosität 
von Gemischen mit Isobutylacetat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wolowa, 5K. 67, 112; 
C. 1926 1, 2646. Grenzflächenspannung gegen Wasser: Harbins, Clabe, Roberts, Am. 
Soc. 42, 703. Ausbreitung auf Wasser bei 20°: HL, Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Brechungs- 
indices von 1 %igen Lösungen in Wasser und in Baumwollsamenöl : Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Liefert mit Ammoniak beim Überleiten über Aluminiumoxyd bei ca. 500° Isovaleronitril, 
neben Isovaleramid und einem 50% Äthylen enthaltenden Gas (Mailhe, A. ch. [9] 13, 217). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch wäßrig-alkoholische Natronlauge bei 30°: Kindleb, 
A. 462, 106; Ar. 1828, 543. Verseifung mit alkoh. Kalilauge: Reclaire, Dtech. Parf.-Ztg. 
10, 190; C. 1824 II, 2616. Bei aufeinanderfolgender Einw. von Natrium und Acetylen auf 
Äthylisovalerianat in wasserfreiem Benzol entstehen Iaovaleroin (E II 1, 884), 2.7-Dimethyl- 
4-äthinyl-octandiol-(4.5) (?) vom F: 96° und F: 101 — 102° und andere Produkte (Locquin, 
Sung, Bl. [4] 36, 602). W&rmetönung bei der Einw. auf ätherfreies Magnesiumjodid-äthylat 
in Benzol: Tschelinzbw, Bl. [4] 35, 748. 

[/?-Chlor-/3-nitro-äthyl] -isovalorianat C 7 H, a 4 NCl = (CH 8 ) 8 CH • CH, • COj, • CH 4 ■ CHC1 • 
NO,. B. Aus 2-Chlor-2-nitro-äthanol-(l) und Isovalerylchlorid in Chloroform (Schmidt, Rutz, 
TbEnel, B. 61, 475). — Farblose Flüssigkeit. Kp„: 111—113° (korr.). Df: 1,1891. n* 1 : 
1,4414. Fast unlöslich in Wasser. 

Propylisovalerianat C„H 16 O s = (CH,),CH'CH,- C0 2 - CH 2 - C 2 H 5 (H 312; EI 136). 
Kp,«,: 155,7° (Lecat, R. 46, 243). n??: 1,4035 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Bildet azeotrope 
Gemische mit Wasser (Kp 7M : 96,2°; 54,8 Gew.- % Propylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 471 [1927], 69), mit Düsoamyl (Kp 7S0 : 152°; 57 Gew.-% Propylisovalerianat) (L., 
R. 46, 244), mit Brombenzol (Kp 7M : 154,5°; 43Gew.-% Propylisovalerianat) (L., R. 46, 
243), mit n-Hexylalkohol (Kp 7t0 : ca. 154,2°; 67 Gew.-% Propylisovalerianat) (L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 481 [1928], 17), mit Anisol (Kp,,,,: 153,0°) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
481 [1928], 64), mit GlykolfKp™: ca. 152°; 90 Gew.-% Propylisovalerianat) (L., Ann: Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 18) und mit Äthyllactat (Kp 7M : 150°; ca. 40Gew.-% Propyl- 
isovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 (1927], 112). Brechungsindices von 1 %igen 
Losungen in Wasser und in Baumwollsamenöl: Munch. 

Iaopropylüovalerianat C 8 H, e O, = (CHj^CH-CHjCO.-CHfCH,,^ (H 312). n?: 1,3938 
(Munch, Am. Soc. 48, 997). — Brechungsindex einer 1 %igen Lösung in Baumwollsamenöl: M. 

Ißß'- Dichlor - iaopropyl] - isovalerianat , Gly oerin - oca'- diohlorhydrin - isovale - 
rlanat,0-l*ovalero-oc-diohlorb.ydrin C g H M 0,Cl, = (CH s ) t CH -CH, • CO.- CH(CH»Cl) t (H 312). 
Kp*: 127 — 140° (Humwicxi, Bl. [4] 46, 281). Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhn- 
lichem Druok. — D*>: 1,444. n?: 1,450. Unlöslich in Wasser. 

ButylisovalerlÄnat C,H, g 1 =(CH a ),CHCH: 8 CO t [CH s ] s CH ]l . ng: 1,4058 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). — Brechungsindices von 1 %igen Lösungen in Wasser und in Baumwoll- 
samenöl: M. — 'Verwendung als technisches Lösungsmittel: O. Merz, Neuere Lösungsmittel 
und Woichmaohungsmittel [Berlin 1939], S. 23; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weich- 
haltungBmittel [Stuttgart 1941], S. 199. 

18* 
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IeöljutyliBovalerianat C,H lg 8 - (CH 3 ),CH • CH 8 - CO a - CH S • OH(CH,), (H 312 ; E 1 136). 
B. In geringer Menge beim Kochen von Kaliumisovalerianat mit Kaliumpersulfat und 
Kaliümcarbonat in wäßr. Lösung, neben anderen Produkten (Fichter, Lahn, aelv. 12, 1001). 

— Kp™: 171,4° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 49 [1929], 18). n£: 1,4056 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7B0 : 97,4°; 44,2 Gew.- % Iso- 
butylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 471 [1927], 69), mit Diisoamyläther (Kp,«,: 
171,2°; ca. 90Gew.-% Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 40 [1929], 18), 
mit Phenol (Kp 7M : 182,8°; 8Gew.-% Isobutylisovalerianat (L., R. 46, 244), mit Phenetol 
(Kp 760 : 170,1°; 35 Gew.- % Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 
20), mit Glykol (Kp 7(10 : 163,7°; 78,3 Gew.- % Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxdles 49 [1929], 25; vgl. L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 481 [1928], 18), mit Acetamid 
(Kp 7M ; 169,3"; 89,5 Gew.-% Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 40 [1929], 
23) und mit Isoamylisobutyrat [Xp 790 : 168,4°(?j] (L., R. 48, 244). Brechungsindex der 
1 %igen Lösung in Bauniwollsainenöl: Munch. 

Isoamyiisovalerianat C l0 H M O 2 = (CH 3 ) a CH-CH a -C0 2 -[CH a VCH a (H 312; EI 136). 
B. Bei der Oxydation von Isoamylalkohol mit Natriumchlorat in schwefelsaurer Lösung 
bei Gegenwart von Vanadiutn(V)-oxyd (Milas, Am. Soc. 60, 498). Neben anderen Produkten 
beim Behandeln von Diisoamyläther mit ozonhaltigem Sauerstoff bei 0° und Reduzieren 
des vom entstandenen Wasserstoffperoxyd befreiten Reaktionsgemisches mit Zinkstaub in 
wenig Wasser (F. G. Fischer, A. 476, 243). *— Kp 7g0 : 192,7° (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxdles 49 [1929], 25). n£: 1,4100 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptions- 
spektrum zwischen 0,6 und 7,5 /i: Weniger, Phys. Bev. 31 [1910], 420 Tafel III. — Bildet 
azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7W : 98,8°; 25,9 Gew. -% Isoamyiisovalerianat) (L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 69), mit Phenol (Kp 7M : ca. 194,5°; ca. 82 Gew.-% Isoamyi- 
isovalerianat) (L..Ä.46, 244), mit o-Kresol (Kp 7M : 195,45°; 66,7 Gew. -% Isoamyiisovalerianat) 
(L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 49 [1929], 114; vgl. L., B. 46, 244), mit p-Kresol (Kp,«,: 
ca. 203,5°; ca. 26Gew.-% Isoamyiisovalerianat) (L„" R. 46, 244) und mit Glykol (Kp 7W : 
174,85°; 72,8 Gew.-% Isoamyiisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 4S, 25). Brechungs- 
index der 1% igen Lösung in Baumwollsamenöl bei 25°: Munch. — Beim Leiten von Iso- 
amyiisovalerianat und Äthylamin über Aluminiumoxyd bei 490 — 500° bilden sich neben 
Äthylen und Amylen Spuren von Isovaleraldehyd und Isovaleronitril (Mailhe, C. r. 170, 
814; A. eh. [9] 18, 225). 

Ootyl - (2) - isovalerianat, Methyl - n - hoxyl - carbinol - isovalerianat C 18 H M 0t = 
(CH 3 ) 2 CH-CH,COjCH(CHj)-[CH 2 ] b -CH, (E I 137). B. Zur Bildung aus Octanol-(Js) und 
Isovaleriansaure nach Senderens, Aboulenc (C. r. 158, 1620) vgl. S., A., A. eh. [9] 18, 158. 

— Riecht nach Wein oder Cognac mit einem Nebengeruch nach Mandarine (Reclaire, 
ütsch. Parf.-Ztg. 10, 189; G. 1924 II, 2616). — Verseifung mit alkoh. Kalilauge: R. 

n - Dodecyl - isovalerianat C 17 H S4 0sj = (CH,),CHCH 4 - C0 a - [CH S VCH 3 . Besitzt 
einen schwachen Geißblattgeruch (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 189; V. 1924 II, 2616). 
D 1 *: 0,8605. n??: 1,4336. — Verseif ung mit alkoh. Kalilauge: R. 

Citronellylisovalerianat C u H a8 2 = (CH 3 ) 2 CH • CH a • CO, • CH a • CH a -CH(CH 3 )'CH a - 
CH a -CH:C(CH 3 ) a (H 313). Riecht rosenartig. Kp, 4 : 145—150° (Reclairk, Riechstoffind. 
1926, 231 ; G. 1827 1, 1533). Schwach rechtsdrehend (R.). — Verseifuug mit alkoh. Kali- 
lauge: R., Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 190; C. 1924 II, 2616. 

O-eranylisovalerianat C ls H a ,O a = <CH 3 ) a CH-CH a . CO a - CH a -CH :C(CH 3 )-CH a - CH,- 
CH:C(CH 3 ), (H 313). Riecht obstartig (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 189; C. 1924 II, 
2616). ntf: 1,4538 (R.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Purvis, 
Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 589; C. 1927 II, 379. — Verseifung mit alkoh. Kalilauge: R. 

Nerylisovalerianat CuH^O, = (CH ? ) 2 CH • CH a ■ CO a • CH a • CH : C(CH.) • CH. ■ CH a • CH : 
C(CH S ),. Besitzt einen schwülen und kraftigen Geruch (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 16, 72; 
C. 19291, 2249). D»: 0,889.8. n«: 1,4531. Löslich in ca. 7,5 Vol. 80%igem Alkohol. 

/J-Chlor-/J-nitro-trimettaylenglykol-monoisovalerianat, 2-Chlor-2-nitro-l-ox;y- 
S-isovaleryloxy -propan C 8 H M 5 NC1 = (CH 3 ) a CH • CH a • CO ■ O • CH, • CCl(NO-) • CH, • OH. B. 
Durch Schütteln einer Lösung von [/3-Chlor-^-nitro-äthyl]-isovalerianat in Äther mit einer 
36%igen Formaldehyd-Lösung in Gegenwart von Natriumisovalerianat (Schmidt, Rutz, 
Trenkl, B.9X, 477). — Flüssigkeit. Kp Jll5 : 117— 118° (korr.). D»: 1,2448. nff: 1,4600. 
Fast unlöslich in Wasser. 

/S-Chlor-^-nltro-trimethylenglykol-acetat-isovalerianat, 2-Chlor-2-Ditro-l-ao«t- 
^-S-^sovaleryloxy-propan Ci H 1 ,O,NCl = (CH 8 ) 2 CH • CH a • CO • O • CH, • CCl(NO t ) • CH, • O • 
OO-CH,. B. Aus ^-Chlor-^-nitro-trimethylenglykol-monoacetat und Isovalerylchlorid in 
siedendem Chloroform (Schmidt, Rutz, Trenel, B. 61, 477). — Flüssigkeit, Kp«~,- 117° 
bis 118° (korr.). Df: 1,2129. n?: 1,4476. Fast unlöslich in Wasser. 
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2.7-Dimethyl-octen-(4)-diol-(4.5)-dÜBOvalerianat, 4.6-Diisovaleryloxy-octen-(4), 

„Diisobutylacetylenglyko'l -diisovalerianat" C 8e H 3 ,0 4 = (CHjLCHCHjCO-O- 
C[CH 8 -CH(CH 3 ) 8 ]:C[CH g -CH(CH 3 ) 8 JO-COCH 2 -CH(CH3) ? (H 313). B. Neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von Isovalerylbromid auf Magnesium in Äther und Zerlegung des 
Reaktionsprodukts mit Salzsäure oder bei der Einw. von Isovalervlbromid auf Isovaleryl- 
magnesiumbromid (s. u.) und Zerlegung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Ttschtschenko, 
Bl. [4] 37, 630, 634). — Kp 18 : 170 — 173°. — Gibt bei der Verseifung Isovaleriansäure 
und Isovaleroin. 

GHycerintriiBOvalerianat, Triisovalerin Ci„H 32 O e = (CH 3 ) 2 CHCH 2 0O-O-CH[CH 2 - 
ö • CO -CHjä -011(0113)2] 2 (H 314). B. Aus Isovaleriansäure und Clyccrm in Gegenwart von 
Schwefelsäure oder Aluminiumsulfat bei Siedetemperatur (Senderens, Aboulenc, A.rJi. 
[9] 18, 175) oder in Gegenwart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefelsäure in Petrol- 
äther dargestelltem Twitchells Reagens bei 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 
2, 13; C. 1926 II, 2192). Beim Erhitzen von 1 Mol Glycerin mit 5,5 Mol Natriumisovalerianat 
und 1 Mol Phosphorpentachlorid auf 200° (Newman, Tritcojus, Harker, J. Pr. Soc. N. S. 
Wales 69, 297; C. 1927 II, 802). Beim Erhitzen von Glycerin mit Isovaleriansäureanhydrid 
(Mailhe, A. ch. [9] 17, 319). — Visoose Flüssigkeit. Kn 74 j: 330,5° (korr.) : Kp 27 : 209.5— 210.5» 
(N., T., H.); Kp M : 200°; Kp ]5 : 194» (Vorländer, Walter. Ph. Ch. 118, 10). D 16 : 1,027 
(V., W.); Bf: 0,9984 (N., T., H.). Viscosität bei 20°: V., W. n*>: 1.4354 (N., T., H.). Doppel- 
brechung der rotierenden Flüssigkeit: V.. W., Ph. Ch. 118, 10; Phys.Z.25. 572; C. 18261. 
617. — Beim überleiten des Dampfes über ein auf 550° erhitztes Gemisch von Kupfer 
und Magnesiumoxyd bilden sich Isovaleriansäure und Acrolein (M.). — Ist für Ratten 
giftig (0.). 

Isobutyl-isovaleryl-carbinol-isovalerianat, Isovaleroin -isovalerianat Ci S H 48 0, = = 
(CH 9 ),CH-CH,-CO-0-CH[CH 8 -CH(CH s )sl-CO-CHj-CH(CH s ) s . B. Neben anderen Produkten 
durch Einw. von Isovalerylbromid auf Magnesium in Äther und Zerlegung des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsäure oder durch Einw. von Isovalerylbromid auf Isovaleryl- 
magnesiumbromid (s. u.) in Äther und Zerlegung des Reaktionsprodukts mit- Wasser 
(Tischtschenko, BL f4") 37, 630, 634). Kp, : 133—135". D'f: 0.913. — Gibt bei der Ver- 
seifung Isovaleriansäure und Isovaleroin. 

Essigsäure -isovaleriansäure -anhydrid O^HjjC^ -- (0H.,) 2 0H-CH 2 -CO-O-COCH 3 
(H 314; E 1 137). B. Durch tropfenweise Zugabe von Acetylchlorid zu bei 120° getrocknetem 
Natriumisovalerianat unter Kühlung und Ausschluß von Feuchtigkeit (Avtenkieth, Thomae, 
B. 67, 428). — Kp: 165-180°; Kp 13 : 75—90". — Liefert beim Kochen oder beim Erhitzen 
im Bohr auf 170 — 180° geringe Mengen Acetanhydrid und Isovaleriansäureanhydrid. Gibt 
mit Ammoniak Isovaleramid, mit Anilin Isovaleranilid, mit Phenylhydrazin Isovaleriansäure- 
phenylhydrazid . 

Isovaleriansäureanhydrid C„,H 18 3 = f(CH 3 ) 2 CHOH 2 C01 2 (H 314; EI 137). B. 
Zur Bildung aus Isovaleriansäure und Acetanhydrid vgl. van der Haar, R. 47, 323. In 
geringer Menge aus Essigsäure-isovaleriansäure-anhydrid beim Kochen oder beim Erhitzen 
im Rohr auf 170— 180° (Autenrieth, Thomae, B. 57, 429). — Bf: 0,9327 ; nff: 1,4043 (Trump, 
R. 41, 299). 

Isovaleriansäureohlorid, Isovalerylchlorid C 5 H„OCl = (CH^CH-CHa-COCl (H 315; 
E I 137). Beim Leiten des Dampfes über einen Nickel katalysator bei 420° erfolgt Zerfall 
in Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff und Isobutylen; außerdem entstehen geringere Mengen 
Wasserstoff, Kohlendioxyd, Methan und Propylen (Mailhe, Cr. 180, 1111). Gibt bei der 
Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd bei höherer Temperatur und Atmo- 
sphärendruck geringe Mengen Isovaleraldehyd (Grignard, Minoasson, C. r. 185, 1176). 
Gibt mit Brom bei 80° oc-Brom-isovalerylchlorid (Fourneait, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239). 
Beim Leiten von Isovalerylchlorid und Ammoniak über Tonerde bei 490 — 500° entsteht 
Isovaleronitril (M., A. ch. [9] 13, 212; C. 1920 1, 114). Liefert beim Erhitzen mit Natriumazid 
in Benzol Isobutylisocyanat (Naegeli, Grüntuch, Lendorff, Hdv. 12, 247). 

Isovaleriansäurebromid, Isovalerylbromid C ä H 8 OBr -- (CH 3 )jCH • CH 2 • COBr 
(H 315). Gibt mit Magnesium in Äther eine äther. Lösung von Isovalerylmagnesium- 
bromid, aus der man bei der Zersetzung mit verd. Salzsäure Isovaleraldehyd, a-Isopropyl- 
ß-isobutyl-acrolein, Isovaleroin- isovalerianat und Diisobutylacetylenglykol-diisovalerianat 
erhält; setzt man die Lösung von Isovalerylmagneshimbromid mit weiterem Isovaleryl- 
bromid um und zerlegt anschließend mit Wasser, so erhält man Äthylisovalerianat, Diiso- 
valeryl, Isovaleroin-isovalerianat, Diisobutylacetylenglvkol-diisovalerianat und Äthylbromid 
(Tischtschenko, BL [4] 37, 629, 633). 

Isovaleriansäureamid, Isovaleramid C 5 H n ON =- (rH^CH-CHj-COSH, (H 315; 
EI 137). B. Neben überwiegenden Mengen Isovaleronitril beim t) herleiten vonÄthylisovalerianat 
mit Ammoniak über Aluminiumoxyd bei ca. 500° (Mailhe, A. ch. [9] 13, 217). Durch Einw. 
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von Ammoniak auf EssigBäure-isovalerianBäure-anhydrid (Autenbieth, Thomae, B. 67, 
429). — F: 132» (Wieland, B. 68, 2017), 128° (Au., Th.). Kp: 230° (M., Bl. [4] 87, 1396). 
Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 20—22°: Collander, Bärlund, Comment. biol. 
Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Diffusion durch Kollodiummembrane: C, Comment. biol. 
Hdfingfors 2, Nr. 6, S. 15; C. 1026 II, 720. Oberflachenspannung wäßr. Lösungen bei 20°: 
C, B. Adsorption aus wäßr. Lösung an Blutkohle: Warburq, Bio. Z. 110, 158. — Gibt beim 
Leiten über Nickel bei 370° oder 430° Isovaleronitril, ungesättigte Kohlenwasserstoffe, 
Methan, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (M., Bl. [4] SB, 364; 87, 1395). 

N.N'- Diisovaleryl - «.a'- dibrom - äthylendiamin, LS - Dibrom - 1.2 - bis - isovaler- 
amino-äthanCjjHMOjNüBr.^ttCHjJ.CH-CHjjCONHCHBr-],. B. Durch Einw. von 
Brom auf eine äther. Lösung von a.ß-Bis-isovaleramino-äthylen (Syst. Nr. 345) unter Kühlung 
(Windaus, Dörribs, Jensen, B. 54, 2748). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—165° (Zere.). 
Sehr schwer löslich in WasBer und Äther. 

Isovaleronitril, Isobutyloyanid C 5 H,N = (CH^GH-GH,- CN (H 315; EI 138). 
B. Beim Kochen von Isobutylbromid und Kaliumcyanid in 60%igem Alkohol (Rupe, 
Hodel, Hdv. 7, 1023) oder in 85%igem Alkohol, zweckmäßig in Gegenwart von Kupfer(I)- 
oyanid oder im ultravioletten Licht (Rosenmund, Luxat, Tibdrmann, B. 68, 1958). Beim 
Überleiten von Isoamylisovalerianat und Äthylamin über Aluminium oxyd bei 490 — 500° 
(Mailhe, Cr. 170, 814; A. eh. [9] 13, 225), von Isovaleramid über Nickel bei 370° (M., 
Bl. [4] 85, 365) oder von N-Isoamyl-fonnamid über Nickel bei 360° (M., C. r. 176, 1160). 
In geringer Menge beim Erhitzen von Leucin auf 230 — 250°, neben anderen Produkten 
(Wasbr, Hdv. 8, 771). Bei der Einw. von Alkalihypobromit-Lösungen auf Leucin (Gold- 
bchmidt, Mitarb., A. 456, 16), Leucylglycin(G., Mitarb., A. 468, 14; Abderhalden, Kröner, 
H. 188, 212), Leucylleucin (A., K., H. 168, 214) und Leucylalanylvalylglycin (G„ Strauss, 
A. 471, 20). Beim Überleiten von Isoamyliden-anilin oder Isoamyliden-o-toluidin über 
Nickel bei 430°, neben anderen Produkten (Mailhe, Bl. [4] 27, 233; A. eh. [9] 18, 199). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Wasserstoff auf Isovaleraldehyd-phenylhydrazon 
in Gegenwart von Nickel bei 180° (M., C. r. 172, 1108; Bl. [4] 28, 417). Zu den E I 2, 138 
angegebenen Bildungsweisen von Mailhe und Mitarb. vgl. noch M., A. eh. [9] 18, 186 — 217. 
Reinigung: Toda, Bio.Z. 172, 26. 

öl von bittennandelartigem Geruch. Kp: 126° (Abderhalden, Krönbr, H. 168, 
212), 129° (Mailhe, A. eh. [9] 13, 199; Goldschmidt, Mitarb., A. 458, 16); Kp,„: 127,2° 
bis 127,4° (korr.) (Waser, Hdr. 8, 771). Di 8 -': 0,7925 (v. Auwers, B. 60, 2138). D»: 0,7911 
(Harkin8, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 704). Oberflächenspannung bei 20°: 26,03 dyn/cm 
(H., C, R.). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1186. Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 771,4 kcal/Mol (Lemottlt, Cr. 148 [1909], 1604; vgl. Swietoslawski, Popow, 
J.Ohim.phys.22, 397). n£': 1,3897; n*H e : 1,3918; np'*:l,3966; Hy' 4 : 1,4006 (v. Au.). Grenz- 
flächenspannung zwischen Isovaleronitril und Wasser: H., C, R. Ausbreitung auf Wasser 
bei 20°: H„ Feldman, Am. Soc. 44, 2670. Adsorption aus wäßr. Lösung an Blutkohle: 
Warbüro, Bio.Z. 110, 158; Toda, Bio.Z. 172, 26, 27. Hemmung der Oxydation von Leucin 
an Häminkohle durch Isovaleronitril: T. 

Liefert beim Leiten des Dampfes über Kupfer ein Gemisch von Isoamylamin und Diiso 
amylamin (Matlhe, A. eh. [9] 18, 186). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickelkatalysator in Alkohol -f- Essigester + Wasser Diisoamylamin (Rufe, 
Hodel, Hdv. 7, 1023). Beim Überleiten von Isovaleronitril mit Wasserstoff über Kupfer 
bei 150° erhält man Diisoamylamin und geringere Mengen Isoamylamin (Komatsü, Ishida. 
Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 337; C 10281, 2370). 

Substitutionsprodukte der lsovakriansüure. 

/S-Brom-isovaleriansäure C 6 H fl 0„Br = (CH,),CBr-CH t - C0 8 H (H 316). "JB. Zur 
Bildung nach v. Auwers (B. 28, 1133) vgl. v. Auwers, B. 54, 995. — Liefert beim Koohen 
mit Phenol und Kalilauge p./S-Dimethyl-acrylsäure (v. Ar/., Mauss, JB. 61, 2549). 

Äthylester C,H 13 s Br = (CH s ),CBr-CH 2 - C0 2 -C,H 5 . B. Durch Behandeln von 
jS-Brom-isovaleriansäure mit absol. Alkohol und Bromwasserstoff odeT durch Umsetzung 
des Chlorids mit absol. Alkohol unter Kühlung (v. Auwers, Mauss, B. 61, 2549). — öl. 
Kpi» : 78 — 80°. — Liefert bei der Einw. von Natriumphenolat in siedendem Alkohol oder in 
trocknem Benzol /J.jS-Dimethyl-acrylsäure-äthylester. 

Chlorid, /?-Brom-i8ovaleryloblorid C 5 H 8 OClBr = (CH 8 ) g CBrCH 8 COCl. B. Aus 
Ä-Brom-isovaleriansäure und Thionylchlorid (Fourneau, Florence, Bl. [4] 41, 1525) oder 
Phoephortrichlorid in der Kälte (v. Auwers, B. 54, 996). — Kp„: 78° (Fou., Fl.); bei 18 mm 
nicht unzereetzt destillierbar (v. Au.). — Liefert mit Benzol und Aluminiumehlorid in wenig 
Schwefelkohlenstoff eine gringe Menge l.l-Dimethyl-hydrindon-(3) (v. Au.). 
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cc-Brom-UovalerianBäure C 5 H,O a Br = (CH a ),CH-CHBr-CO a H. 

a) Rechtedrehende ec-Brom-isovaf^riatifiäure (H 317). B. Aus der inakt. Säure 
durch fraktionierte Krystallisation des Cinchonidinsalzes aus Aceton (Levene, Mori, Mikeska 
/. biol. Chem. 75, 348) oder des Brucinealzes aus Wasser (Berlinoozzi, Füria, O. 66, 84).— 
Krystalle (aus Petroläther). F: 43—44° (B., F.). [<x]S: +22° 6' (Benzol; p = 4) (B., F.). 
+ 7,6° (Äther; c = 7), +4,5° (Wasser; c = 1,6) (L„ Mo., Mi.). — Natriumsalz, [oc]?: 
-j-l,4° (Wasser; c = 28) (L., Mo., Mi.). — Brucinsalz. Nadeln. Ist in Wasser schwerer 
löslich als das Brucinsalz der linksdrehenden Säure (B., F.). 

b) Linksdrehende <x- Brom-iaovaleriansäure CjHjOjBr = (CH 3 ),CH • CHBr • 
CO s H. B. Aus der inakt. Säure durch fraktionierte Krystallisation des Cinchonidinsalzes 
aus Aceton (Levene, Mori, Mikeska, ./. biol. Chem. 75, 348) oder des Brucinsalzes aus Wasser 
(Berlinoozzi, Füria, G. 56, 85). — F: ca. 40° (B., F.). Kp 14 : 119—120° (L., Mo., Mi.). — 
[*]?,: — 21°6' (Benzol; p = 4) (B., F.), —7,7° (Äther; c = 6)(L., Mo., Mi.). — Liefert bei Einw. 
von Kaliumhydrosulf id - Lösung rechtsdrehende a-Mercapto-isovalerians&ure (L., Mo., Mi.). 
— Brucinsalz. Nadeln. In Wasser leichter löslich als das entsprechende Salz der rechts- 
drehenden Säure (B., F.). 

c) Inakt. oL-Brom-isovaleriansäure C 6 H,0 2 Br = (CHa^CHCHBrCO-jH (H 317; 
E I 138). B. Durch Oxydation von a-Brom -isovaleraldehyd (aus käuflichem Isoamylalkohol) 
mit Chromschwefelsäure (Madina veitia, Puyal, An. Soc. espan. 16 [1918], 336). Zur Bildung 
nach Schleicher (A. 267, 115) vgl. Ahlbero, J. pr. [2] 107, 259; zur Bildung nach Königs, 
Mylo (B. 41, 4437) vgl. Marvel, duVigneaud, Org. Synth. 11 [1931], 20. — Elektrische 
Leitfähigkeit wäßriger und alkoholischer Lösungen bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 
83, 193. — Läßt sich mit Hilfe von Brucin (Berlinoozzi, Furia, O. 56, 84) oder besser 
mit Hilfe von Cinchonidin (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 348) in die opt.-akt. 
Komponenten spalten. Die mit Soda-Lösung neutralisierte Säure liefert beim Erhitzen mit 
der berechneten Menge Natriumsulfid in übersättigter Lösung auf dem Wasserbad oc.a'-Thio- 
diisovaleriansäure und andere Produkte (A.). 

Inakt. a-Brom-isovalerianaäure-äthyleBter C,H 13 O a Br = (CH 3 ) 2 CH • CHBr ■ CCv C 2 H 5 
(H317;EI138). B. Durch Einw. von absol. Alkohol auf oc-Brom-isovalerylbromid bei 80° (Ahl- 
berg, J.pr. [2] 107, 260). — Zersetzt sich bei der Destillation unter Atmosphärendruck; Kp M : 
106—108° (Philippi, M. 51, 277); Kp! 4 : 76—78° (A.). — Liefert mit Natriumsulfid in absol. 
Alkohol unterhalb 40° ein Gemisch von a.a'-Thio-diisovaleriansäure-diäthylestern, das beim 
Verseifen mit alkoh. Kali die-racem. und die meso-Form der a.a'-Thio-diisovaleriansäure 
liefert (A.; vgl. a. Loven, J. pr. [2] 83, 113). Gibt bei der Einw. auf Natrium-Benzylcyanid 
in Äther a-Isopropyl-a'-phenyl-bernsteinsäure-mononitril und andere Produkte (Upson, 
Thompson, Am. Soc. 44, 182). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 16 — 18°: 
Tronow, JK. 58, 1286; C. 1927 II, 1145; mit Pyridin und Natriumrnethylat- Lösung bei 
18— 20°: T., Akiwiss, Orlowa, 3K. 61, 345; C. 1928 II, 2550. 

Inakt. a-Brom-isovaleriansäure-propylester C 8 H 15 2 Br = (CH 9 ) s CHCHBr.CO s - 
CH 2 -CHjj-CH 3 . B. Aus a-Brom-isovalerylbromid und Propylalkohol (Deulofeu, Bl. [4] 
43, 1230). — Kp S6 - 39 : 115°. 

Inakt. a-Brom-isovalerianBäure-isopropylester C 8 H 15 2 Br = (CH 3 ) 2 CH > CHBr , CO s ' 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus a-Brom-isovalerylbromid und Isopropylalkohol (Deulofeu, Bl. [4] 43, 
1230). — Kp 33 : 104°. 

Inakt. a-Brom-isovaleriansäure-allylester C g H ls 2 Br = (CH 3 ) 2 CH CHBr-CO s CH s - 
CH:CH 2 . B. Aus a-Brom-isovalerylbromid und Allylalkohol (Deulofeu, Bl. [4] 43, 1230). 
— Kp 40 : 117—118°. 

Chlorid, inakt. a - Brom - isovalerylchlorid C 6 H 8 OClBr = (CH 3 ) 2 CHCHBrCOCl 
(H 317). B. Aus Isovalerylchlorid und Brom bei 80° (Fourneau, NflCOLiTCH, Bl. [4] 43, 
1239). — Kp u : 75°. 

Bromid, inakt. a-Brom-isovalerylbromid C 6 H 8 OBr 4 = (CH 3 ) s CH-CHBrCOBr 
(E I 138). B. Zur Bildung aus Isovaleriansäure, Brom und Phosphor vgl. Skraup, Beng, 
B. 60, 946; Fourneau, Florence, Bl. [4] 41, 1521; F., Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239. — 
Kp xl : 70—72° (Sk., B. 61, 1666). Kp 10 : 90° (F., N.). 

u.ß.y.y.y'.y' -tteiLa.br ovo - a.y.y'- trinitro - isovaleriansäure C 5 HOgN 3 Br 6 = (0 8 N- 
CBrjJjCBr-CBrtNOj) -COgH. Diese Konstitution kommt der früher von Merz, Zetter (B. 12, 
2046) als p\/?-Dibrom-a-nitro-acetylen (H 1, 195) aufgefaßten Verbindung zu (Wieland, Jung, 
4. 445, 86). — B. Aus 2.4.6-Trinitro-resorcin beim Behandeln mit Brom in Wasser (W., J.). — 
Prismen (aus Eisessig oder Chloroform). F: 116 — 117° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Benzol 
ind Petroläther, schwerer in Alkohol, Eisessig und Chloroform. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt explosionsartig unter Bildung von Brom und Stickstoffdioxyd. 
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Liefert beim Kochen mit Wasser Brompikrin, a.^-Dibrom-acrylsäure, Kohlendioxyd, Brom 
und salpetrige Säure. Wird durch basische Reagenzien sofort zersetzt unter Auftreten einer 
intensiv roten Färbung. Beim Aufbewahren mit Alkohol oder Äther entstehen Kohlendioxyd, 
Brompikrin und a.ß.y-Tribroni-oc.y-dinitro-propylenf?) (nicht unzersetzt destülier- 
bares öl). Liefert beim Behandeln mit Anilin in Alkohol oder Äther 4-Brom-anilin, 
Bromnitro-acetaldehyd-anil. Dibromnitromethan und Kohlendioxyd. Reagiert mit Methyl- 
anilin, Dimethylanilin und Pyridin unter Rotfärbung. Mit Phenylhydrazin in Alkohol oder 
Äther unter guter Kühlung entsteht wahrscheinlich Bromnitroacetaldehyd-phenylhydrazon. 

Schwejelanalogon der Isovaleriansäure. 

Thioisovalerianeäure-O-methylester C e H 12 OS=(CH 3 ) 8 CH-CH a -CS-0-CH, (E 1 139). 
Oxydiert sich an der Luft unter Rauchentwicklung, besonders in Gegenwart von Essigsaure 
(Dbxemne, El. [4] 31, 766). 

4. 2-Methyl-propan-carbonsdure-(2), aLM-THtnethyl-propionsäure, Trl- 
ntettni /essigsaure, rivalinsäure C 6 H 10 O 2 = (CH 3 ) 3 CCO,H (H 319; EI 139). B. Bei 

der Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf Trimethylacetaldehyd, neben tert.-Butyl- 
carbinol (Conant, Webb, Mendum. Am. Soc. 51, 1254). Durch Oxydation von Trimethyl- 
acetaldehyd mit Chromsäure (Pringsheim, Leibowitz, B. 56, 2039) oder mit Silberoxyd 
(Franke, Hinterberger, M. 43, 658). Durch Einw. von Ozon auf 2.2-Dimethyl-hexan- 
dion-(3.5) bei — 15° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser (Weygand, BaTjm- 
oärtel, B. 62, 579). Aus 2.2.5.5-Tetramethv]-hexandion-(3.4) beim Behandeln mit Natrium 
in warmem, etwas feuchtem Äther unter Luftzutritt und Zersetzen des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Jegorowa, JK. 60, 1207; C. 1929 I, 1323). — Darstellung durch Behandlung 
von tert. Butylmagnesiumchlorid mit Kohlendioxyd: Gilman. Zoellner, B. 47, 1061; 
Puntambexer, Zoellner, Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], S. 510; deutsche Ausgabe, S. 625; 
durch Oxydation von Pinakolin mit Natriutnhypobromid- Lösung: Sandborn, Bousquet, 
Org. Synth. Coli. Vol. I, S. 512; deutsche Ausgabe, S. 528. — Kp«,: 110— 112° "(G., Z.). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol : Hantzsch, B. 58, 685. Dichte und Oberflächenspannung 
der gesättigten wäßrigen Lösung bei 22°: Zahn, B. 45, 786. — Geschwindigkeit der Ver- 
esterung in Alkohol in Gegenwart von Pikrinsäure und Salzsäure bei 25°: Goldsohmidt, 
Ph. Ch. 94, 245. 

Lithiumsalz. Röntgenogramm (Pulveraufnahmen): Becker, Jancke, Ph. Ch. 99 
272. — Basisches Berylliumsalz Be 4 0(C 5 H 9 2 ) e . Zur Konstitution vgl. Morgan 
Astbttry, Pr.roy.Soc. [A] 112, 442; C. 1926 II. 2266. B. Beim Kochen von Beryllium 
hydroxyd mit Pivalinsäure in Ligroin (M., A.). Nadeln (aus Petroläther). Röntgenographische 
Untersuchung nach der Ionisation»- und Drehkrystallmethode : M., A. F: 163°. D: 1,05. -- 
Hg(C fi H 9 0.,) 2 . Nadeln (aus Chloroform). F : 235° (Kharasch, Staveley, Am.. Soc. 45, 2970) 
Löslich in heißem Chloroform und Pyridin, sehr schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff 
Spaltet im Vakuum bei 240° kein Kohlendioxyd ab. Färbt sich beim Kochen in Nitro 
benzol dunkler und scheidet Quecksilber ab. 

Äthylester, Äthyl pivalinat C,H, t O, -= (CH 3 ) 3 CCO,C 2 H B (H 320; EI 139). Kp: 
118,0—118.2° (Or.ssoN, Ph. Ch. 133. 234). DJ«: 0,8580; ng: 1,3922 (O.). — Geschwindigkeit 
der Verseifunp; dnreh vcrd. Natronlauge bei 20°: O. Liefert mit Äthylmagnesiumjodid 
Xthyl-tert.-butyl carbinol (Leroide, A.ch. [9] 16, 366). Mit Propylmagnesiumchlorid und 
■ bromid entsteht ein Gemisch von Propyl-tert.-butyl-carbinol und Dipropyl-tert.-butyl- 
carbinol; mit Propylmagnesiumjodid bildet sich ausschließlich Propyl-tert.-butyl-carbinol; 
analog verläuft die Reaktion mit Butylmagnesiumjodid (L.). Setzt "sich mit tert. Butyl- 
magnesiumchlorid in siedendem Äther nicht um (Conant, Blatt, Am. Soc. 61, 1236). 

2.2.5.5 - Tetramethyl - hexanol - (4) - on - (3) - trimethylaoetal , Pivaloinpivalinat 
^mH m 3 -(CH s ),C-CO-0-CH[C(CH > ),]-CO-C(CH,),. Das Mol.-Gew. ist in Äthylenbromid 
kryoskopisch bestimmt. — B. Neben anderen Produkten aus Trimethylessigsaure-chlorid 
bei 10— 20-stdg. Behandlung mit Natrium in siedendem, etwas feuchtem Äther unter 
Luftzutritt ( Jegorowa, 5K. 60, 1204; 0. 1929 I, 1323). — Campherartig riechende Krystalle 
(aus Äther). F: 37°. F * J 

Trimethylessigsäure-ohlorid, Trimethylaeetylohlorid, Phraloylohlorid C s H,OCl = 
(CH.),C-COCl (H 320; E 1 139). Kp: 102—104° (Jegorowa, 3K. 60, 1204; C. 1929 I, 1323). 
— Liefert bei 10 — 20-stdg. Behandung mit Natrium in siedendem, etwas feuchtem Äther 
2.2.5.5-Tetramethyl-hexandion-(3.4), Pivaloinpivalinat und eine Verbindung (C w Hj.O,) x 
(Krystalle; F: 180—181°; leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Essigsäure beim 
Erwarmen); bei Durchführung der Reaktion im Wasserstoffstrom erhält man nur 2.2.5.5- 
Tetramethyl-hexandion-(3.4) und die Verbindung (C 10 H„0,) x . 
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TrimethyleBBigsäure-amid, Pivalinaäureamid C 6 H n ON = (CH ? ) a CCONH, (H 320; 
E 1 139). Gibt bei der Einw. von 3 Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther + Toluol, zuletzt 
in Abwesenheit von Äther auf dem Sandbad <w.co.o>-TrimethyI-acetophenon und geringe 
Mengen Trimethylacetonitril (Ramart, Laclötre, Anagnostopoulos, C. r. 185, 283). 

TrimethylesBigsäure-nitril, Trimethylacetonitril, tert. Butyloyanid C 5 H,N = 
(CH 3 ) 3 C-CN (H 320). B. Neben viel cu-co-tu-Trimethyl-aeetophenon bei der Einw. von 3 Mol 
Phenvlmagnesiumbromid auf Pivalinsäureamid in Äther + Toluol, zuletzt in Abwesenheit 
von Äther auf dem Sandbad (Ramart, Laclötre, Anagnostopoulos, G. r. 186, 283). — 
Gibt bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid in siedendem Benzol und nachfolgender Be- 
handlung der Magnesiumverbindung mit Ammoniumchlorid und Eiswasser tu. w.cu-Trimethyl - 
acetophenon-imid (Ramakt-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 184, 103; Bl. [4] 43, 323). 

TrimethyleaBigsäure-hydrazid, Pivaloylhydrazin C 5 H 12 ON 2 = (CH s ) 3 C-CONH- 
NHj. B, Durch Erhitzen von Pivalinsäureäthvlester mit mehr als 1 Mol Hydrazinhvdrat 
im Rohr auf 140° (Wieland, Hintermaier. Dennstedt, A. 452, 16). — Zerfließliche 
Blättehen. E: 65°. Kp la : 113°. — Leicht löslich in Wasser und den meisten anderen Lösungs- 
mitteln außer Äther und Petroläther. 

N.N'- Bis - trimethylacetyl - hydrazin , N.N"- Dipivaloyl - hydrazin C J0 H 20 O 2 N 2 — 
(CH s ),C-CO-NH-NH-CO-C(CH,) 3 . B. Aus Pivalinsäure-chlorid und Hydrazinhydrat unter 
Kühlung (Wieland, Hintermaier, Dennstedt, A. 452, 16). — Tafeln (aus Alkohol). 
Schwer löslieh in Wasser. 

Brom-trimethylessigBäure, Brompivalinsäure C 5 H B O ä Br = CHjjBrCfCHJj-COjH 
(H 320). B. Zur Bildung aus OxypivalinsäuTe und Bromwasserstoffsäure nach Kohn, 
Schmidt {M. 28, 1056) vgl. Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 212. — F: 41°. 

Chlorid, Brompivaloylchlorid C 5 H R OClBr -■ CH 2 Br-C(CH 3 ) 2 -COCl. B. Aus Brom- 
pivalinaäure und Thionylchlorid (Fourneau, Flouenck, Bl. [4] 43. 213). — Kp 20 : 55,2°. 

Methyl- bis -brommethyl- essigsaure, ^.^'-Dibrom- pivalinaäure C 5 H„0 2 Br s = 
(CHjBrJj^CHji-COjH. B. Beim Erhitzen von a.a'-Diacetoxy-pivalinsäure-nitril mit über- 
schüssiger rauchender BromwasHerstoffsäure auf 125 — 130 fl (Kohn, Mendelewitsch, M. 
42, 230). — Krystallc (aus Petroläther). Rhombisch (hemimorph?) (Hla watsch, zit. bei 
K., M.). F: 56—58°. D: 2,078. Leicht löslich in heißem Ligrom, Äther und Benzol. — 
Beim Erhitzen mit überschüssiger 0,2 n-Kalilauge im Rohr erfolgt quantitative Abspaltung 
von Brom. Liefert beim Kochen mit Blei(lI)-oxvd in Wasser a.a'-Dioxy-pivalinsäure. 

Methylester C 6 Hi O 2 Br 2 ^(CH 2 Br)jC<CH 3 )-CCVCH 3 . B. Bei m Kochen von ß.ß'-Di- 
brom-pivalinsäure mit Methanol und konz. Schwefelsaure (Kohn, Mendelewitsch, M. 
42, 240). — Esterartig riechende Flüssigkeit. Kp 7Sl : 229—231° (fast unzersetzt): Kp u _, 6 : 
109 — 113°. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Methanol 1-Methyl-cyclopropan- 
carbonsäure-(l)-methylester. [Gottfried] 

6. Carbonsäuren C 6 H 12 2 . 

1. I'entan-carbonsänre-(.l), n-Capr ansäure, n-Hcxylsäure C 8 H 13 2 = CH S - 
[CH,],-C0 2 H (H 321; E I 139). 

Vorkommen. 

n-Capronsäure findet sich in vielen Pflanzen, selten in freiem Zustand, meist als Ester 
oder Glycerid in ätherischen und fetten ölen, besonders in Blättern und Früchten. Zu diesem 
Vorkommen vgl. die Angaben bei C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. 1 und 2 
[Jena 1929 und 1931]; C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in G. Klein, Handbuch der 
Pflanzenanalyse, Bd. 2, Tl.l [Wien 1932], 506. 591. Ist im Fett der Nüsse von Attalea Cohune 
Morris (aus "Britisch Honduras) enthalten (Hilditch. Vidyartht, J. Soc.. ehem. Ind. 47, 
36 T; €. 1928 II, 503). 1-ber das Vorkommen von n-Capronsäure im Cocosöl liegen wider- 
sprechende Angaben vor. die besonders auf die Fraktionierungstechnik der Ester des Coeos- 
nußöls zurückzuführen sind. Armstrono, Allan (J . Soc. ehem. Ind. 43 [1924], 216 T, 
Ar., All., Moore (J. Soc. ehem. Ind. 44 [1925], 63, 67 T), Stokoe (Biochem.J. 22, 87; 
Analyst 40, 578 ; C. 1825 1, 1466) und Taylor. Clarke {Am. Soc. 49. 2831) wiesen sehr geringe 
Mengen n-Capronsäure nach, wogegen Börnes,, Baumann (Z. Unters. Nahr.-Qenußm. 40, 
151; C. 18211, 219) der Nachweis nicht gelang. Zum Vorkommen im öl der Samen von 
Delphiniurn Staphisagria L. vgl. Keller, Ar. 1026, 276. n-Capronsäure findet sich im 
Campheröl (Rochussen, J. pr. [2] 105, 135); in freiem Zustand(?) und als Isoamylester in 
Apfelschalen (Power, Chesnut. Am. Soc. 42, 1514); im Hevea-Kautschuk (Dekker, India 
RvbberJ. 70. 815: C. 1926 I, 1059). In den äther. ölen aus der Baumwollpflanze (Po., Ch., 
Am. Soc. 47, 1767; 48, 2733). In den äther. Ölen aus Eucalyptus micrantha (Penfold, 
Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 81, 274; C. 1929 1, 948) und aus Monarda fistulosa 
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(Schudibi, & Co., Ber. Schimmel 1919, 37; G. 1980 II, 463). Im Ätherischen öl der Blatter 
von Mentha aquatica L. (Gordon, Am.J. Pharm. 100, 513; C. 1928 II, 2196). Im öl der 
Samen von Datura alba Nees (Debterle, Ar. 1926, 143). In der Binde von Viburnum 
opulus (Hkyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 334; C. 1923 1, 1515) und in Viburnum prunifolium 
(Heyl, Barkenbus, Am. Soc. 42, 1754). Zum Vorkommen im Butterfett vgl. Frog, 
Schmidt-Nielsen, Bio. Z. 127, 173. n-Capronsäure entsteht bei der Verkohlung von Buchen- 
hole und ist daher im rohen Buchenholzessig enthalten (Szib, B. 60, 1397). 

Bildung und Darstellung. 

Entsteht in sehr geringer Menge beim Erhitzen einer Lösung von Natrium in einem 
Gemisch aus Butylalkohol und Alkohol auf 275°, neben anderen Produkten (Wetzmanh, 
Garrard, Soc. 117, 334). Zur Bildung aus n-Hexylalkohol durch Oxydation mit Kalium- 
dichromat vgl. Zeisel, Neuwirth, A. 438, 138. Bei der Oxydation von n-Capronaldehyd 
mit frisch gefälltem Silberoxyd in verd. Ammoniak (Baumgarten, Glatzbl, B. 68, 2663). 
Aus n-Capronitril beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 60; 
C. 1829 I, 2520) sowie beim Leiten des Dampfes im Gemisch mit Wasserdampf über Thorium- 
oxyd bei 380° (Mailhe, C. r. 171, 247; Bl. [4] 27, 756). Aus dem Calciumsalz oder dem 
Ammoniumsalz der Gluconsäure beim Kochen mit Jodwasserstoff saure (D: 2) und rotem 
Phosphor (O. Th. Schmidt, A. 476, 269). Durch elektrolytische Reduktion von Homo 
lävulinsäure in Schwefelsäure (LukkS, Collect. Trav. chim. Tchicoal. 1, 132; C. 1929 II, 745). 
Aus a-Diäthylammo-önanthol bei der Einw. von ammoniakalischer Silber-Lösung in Gegen- 
wart von überschüssiger Kalilauge bzw. von Soda-Lösung (Kiermann, C. r. 186, 702; A. eh. 
[10] 11, 237, 275). Entsteht neben Cyclohexanon beim Erhitzen von Pimelinsäure auf ca. 336" 
(Vogel, Soc. 1929, 728). n-Capronsäure wird ferner erhalten aus Paraffin durch Oxydation 
mit Luft (Franok, CA. Z. 44, 310; C. 1920 II, 781) oder mit Sauerstoff (Kelbbr, B. 68, 70) 
in der Hitze in Gegenwart von Katalysatoren. Beim Ozonisieren der Fettsäuren aus gehärtetem 
Erdnußöl und nachfolgenden Spalten mit verd. Wasseratoffperoxyd-Lösung (Bauer, Mitbo- 
takis, Gh. Umschau Fette 86, 138; G. 1928 II, 1870). — Zur Bildung bei der Buttersäure- 
gärung von Kohlenhydraten vgl. Neuberg, Arinstein, Bio. Z. 117, 314. Über Bildung bei 
der Einsäuerung von Futtermitteln vgl. Brahm, Bio. Z. 166, 18; 186, 232. 

Darstellung durch Umsetzung von Natrium-malonsäurediäthylester mit Butylbromid, 
Verseifen und Erhitzen auf 180°: Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 316; Reid, Ruhoff. 
Org. Synth. 16 [1936], 62. 

Physikalische Eigenschaften. 

Röntgenogramm (Pulveraufnahme): Gibbs, Soc. 126, 2623. F: 3° (Weizmann, Garrabd 
Soc. 117, 334). E: —3,6° (Garner, Madden, Rushbrooke, Soc. 1926, 2499), —3 9» 
(Simon, Bl. Soc. chim. Bein. 38 [1929], 56), —8° (Kirrmann, A. eh. [10] 11, 275). Kp,„: 208° 
(korr.) (Ki., A. eh. [10] 11, 278), 20ö,35°± 0,02« (Si.), 205,2« (Lecat, Ann. Soc. scient. Br\izelles 
48 [1929], 18); Kp 7W : 201.5° (Kailan, Raupbnstbauch , M. 46, 486); Kp,.„: 201» (Kai 
Schachner, M. 52, 23); Kp e88 : 198-199° (korr.) (Bhide, Sudborough, J.tndian Inst. Sei. 

8 o^ Ä£i?, 2e h 80) iÄ s: 102 ° (Kl ' °- r - 186 ' 702 = A - ch - t™] "• 275 >- ^ zwischen 
—20,1° (0,9661) und +100,8'' (0,8591): Hunten, Maas 8 , Am. Soc. 61, 159; DJ: 0,94423- 

^4^ 3 V 36; ^ : 2'? 1 « 832 (Sl); D " : °' 932; D?: °> 923 < Tbomp ' R - «' 2 82)' Viscosität bei 15»! 
0,03525, bei 30«: 0,02511 g/emsee (St, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 62). Zur Viscosität bei 20» 
vgl. Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 10. Einfluß sehr dünner Filme und des gesättigten 
Dampfes auf die gleitende Reibung zwischen Glas, Stahl und Wismut: Hardy, Doubl bday 
S'/jy- ?**[ [A 1 100 ' 6 £ ß; °- le2 2IV, 514. Oberflächenspannung zwischen —20,0» 
t 31 'v d T £Vcm) und +100,8°(20,7 dyn/cm): Hunten, Maass. Parachor: Hu., Maass. Spezi- 
fische Warme der flüssigen Substanz zwischen 0» und + 23« : 0,5105 cal/g; der festen Substanz 
zwischen -33» und -10«: <X4495 cal/g (Garner, Madden, Rushbrooke, Soc. 1926. 2499). 
Schmelzwärme: 31,15 cal/g (Ga., Mad., Ru.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen- 
8443,2 cal/g (Verkade, Coops, R. 47, 608). 
^ nS: 1,4165;^?: 1,4188; «£„: 1,4188; njj: 1,4239; n^: 1,4284; n?: 1,4127; n£: 1,4149; 

K}'^*'' ^l 1 «^ 01 ; n " : 1,424S (SlMON ' BL Soc - chim - Bel 9- S8 - 5 9)- n"= ^«6« (Tromp, 
?'«£'£V ; W w'n < Bertham < &°.Z. 187, 438). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 
J*T »;? M 'tj Coble ntz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 140, 

\w IbL-TZFiE 8 Y ° n Ront ^nstrahlen in flüssiger n-Capronsäure: Katz. Z. anh. Ch. 41 
rmST^^'-S^^S^- » an %l C \ 171 ' 68; St - Pr.nation.Aead. USA* IS, 787 
2*™i»^? ! ^T r P Ä y8R f- i 2] 8 i' " ; °- 1ÖS8 X - 2603 - Magnetische Doppelbrechung 
Ramanadham, IndtanJ. Phys. 4, 27; 0. 1929 II 2315 

„ ftJ^»2r , X«K 2? *^ a88 ^ °' 8909 ' g ( Vl *J ANK *- F Z™> 326), 1000 cm» Wasser 0,068 Mol 
n-CaproWÄure (Müller von Blumencron, Z. dtsch. ÖL-Fettind. 42, 142: O. 19231. 36) 
Verteilung zwischen Wasser und Chloroform bei 25«: Smith, J.phys. Chem. 26, 228- S* 
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White, J. phys. Chem. 33, 1969; zwischen Wasser und Äther bei 23°: Behrens, Fr. 69, 
101, 102; zwischen Wasser und Benzol bei 25°: Brown, Btjry, Soc. 123, 2433; Sm., Wh., 
J. phys. Chem. 33, 1964; zwischen Wasser und Toluol bei 25°: Sm., Wh., J. phys. Chem. 88, 
1958; zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 221; zwischen Wasser 
und Olivenöl: Bodansky, J. biol. Chem. 79, 252. Binäre, n-Capronsäure enthaltende azeotrope 
Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, 
Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 42, 354; C. 1922 II, 918; Knetemann, R. 47, 957. Oberflächen- 
spannung wäßr. Lösungen bei 18 — 19°: Roy, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 311; C. 19281, 
659; zwischen 0° und 100°: Rehbinder, Ph. Ch. 111, 453. Grenzflächenspannung von 
Lösungen in Benzol gegen verd. Natronlauge und verd. Natronlauge -f Natriumchlorid : 
Dubrisay, Cr. 178, 1976; Bl. [4] 37, 99; Rev. gin. Colloldes 6, 487; C. 1927 II, 396. 
Adhäsionsenergie von Wasser an der Oberfläche von n-Capronsäure : Nietz, J. phys. Chem. 
32, 262. Schaumbildung wäßr. Lösungen: Bartsch, Kall. Beih. 20, 5; C. 19251, 2362. 
Adsorption aus wäßr. Lösung an Tierkohle bei 25°: Klein, Lotos 71 [1923], 288, 293; bei 
16 — 18°: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 67; 3K. 60, 105; an Zuckerkohle bei 16°: Nek., 
FA. Ch. 186, 380. Adsorption an Kohle aus Lösungen verschiedener Alkalität: Phelps, 
Peters, Pr. roy. Soc. [A] 124, 559; C. 1929 II, 2546. Adsorption aus alkoh. Lösung an 
Tierkohle bei Zimmertemperatur: Grtffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; aus 
verschiedenen Lösungsmitteln an Kohle verschiedener Herkunft: Nek., PA. CA. 186, 22. 

n-Capronsäure enthaltende binäre azeotrope Gemische. 



Komponente 



K-PTflO 
o 



n-Capron- 

ft&ure 
In Gew.-% 



Komponente 



KP7«0 

o 



n-Capron- 

sSure 
In Gew.-% 



d-Limonen £ ) . . . 
Nitrobenzol 2 ) . . . 
Benzylchlorid *) . • 
Benzylidenchlorid *) 
2-Brom-toluol *) . . 



177,0 
ca. 202 
179,0 
199,0 
180,8 



ca. 5 
70 

ca. 3 

36 

6 



4-Brom-toluol *) 
2-Nitro-toluol ») 
Naphthalin *) 
Veratrol *) . . . 
Citronellal *) . , 



184,0 
ca. 205 

202,0 
ca. 202,5 
ca. 203,5 



8 
ca. 96 
ca. 70 
ca. 42 



') Lecat, Ann. Soc. seient Bruxellet 481 [1928], 54. — ') L., Ann. Soc. seient. Bruxelle* 
49 [1929], 18, 19, 21, 22, 31, 112. 



Adsorption aus verdünnter wäßriger Lösung an Eisen (Ill)-hydroxyd: Sen, J. phys. Chem. 81, 
526. Adsorption von n-Capronsäure an der Oberfläche wäßr. n - Capronsäure - Lösungen : 
McBain. du Bois, Am. Soc. 61, 3544. Über die Ausbreitungsgeschwindigkeit auf der Wasser- 
oberfläche vgl. Brinkman, v. Szent-Györoyi, Bio. Z. 139, 276. Einfluß auf die Quellung 
des Caseins in wäßr. Lösung: Isgaryschew, Pomeranzewa, Koll.-Z. 38, 236; C. 19261, 
3129. Koagulierende Wirkung auf alkal. Casein-Lösungen : Is.. Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 
239; C. 1926 I, 3307. 

Lichtstreuung von linear polarisiertem Licht an deT Oberfläche wäßr. n-Capronsäure- 
Lösungen: Bouhet, Cr. 189, 43. Elektrische Leitfähigkeit alkoh. Lösungen bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J. phys. Chem. 33, 192. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 18°: 1,44- 10~ 6 
(aus p H -Mes8ungen) (Kolthoff, Bosch, R. 47, 875); bei 25°: 1,42-10~ 6 (aus der elektrischen 
Leitfähigkeit) (Klein, Lotos 71 [1923], 282). Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche 
zwischen Luft und wäßrigen, schwach schwefelsauren Capronsäure-Lösungen : Frtjmkin, 
Ph. Ch. 111, 194; vgl. Fr., Ph.Ch. 116, 490. Zur Zerstäubungselektrizität wäßr. Lösungen 
vgl. Zeehttisen, Versl. Akad. Amsterdam 28, 1116; C. 19211, 929. Einfluß von Neutral- 
salzen auf die Wasserstoffionen- Konzentration äquimolekularer Gemische aus n-Capronsäure 
und Natrium-n-capronat in Wasser: Kolthoff, Bosch. 

Chemisches Verhalten. 

Bei der Elektrolyse eines Gemisches von Kalium-n-capronat und n-Capronsäure an einer 
Platinanode in mit Petroläther überschichteter wäßriger Lösung bei ca. — 3° entstehen 
außer Decan, Amylen und n-Capronsäure-n-amylester n-Capronsäure und Di-n-caproyl- 
peroxyd; die gleichen Produkte werden bei der Elektrolyse an Graphitanoden erhalten 
(Fichter, Zumbrunn, Helv. 10, 879; F., Ph. Ch. 130, 52). Eine Lösung von Ammonium- 
n-capronat in wäßr. n-Capronsäure-Lösung liefert bei der Elektrolyse bei 0° bis 2° n-Decan, 
n-Capronsäure-amid und andere Produkte (F.. Lindenmaier, Helv. 12, 571). Das Ammonium- 
salz wird in ammoniakalischer Lösung mit Wasserstoffperoxyd bei 90° in Essigsäure, Methyl- 
propylketon, y-0xo-n-capron8äure und d-Oxo-n-capronsäure übergeführt (Cltttterbuck, 
Raper, Biochem.J. 18, 390). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd 
m d konz. Schwefelsäure: Kerf, Arb. Gesundh.-Amt 57, 557; C 19271, 1902. Über 
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Oxydation von Kaliumcapronat - Lösung mit Fluor in Gegenwart von Kakumcarbonat 
vgl. Pichtkb, Brunnes, Helv. 12, 576. Durch oxydativen Abbau mit Permanganat erhielten 
Staudingeb, Ruzicka {Helv. 7, 244) Oxalsäure, Bernsteinsaure und andere Produkte, 
Skbaup, Schwamberoer (A. 462, 151) erhielten bei Zimmertemperatur ebenso wie in der 
Hitze überwiegend Oxalsäure. Verhalten bei der Oxydation mit Chromsehwefclsäure : Lieben, 
Molhab, M. 63/64, 7. Erwärmen mit Brom und rotem Phosphor liefert a-Brom-n-caproyl- 
bromid(v. Auwbes, Wegener, J. pr. [9] 108. 245). Das bei Einw. von Jod auf capronsaures 
Silber entstehende Zwischenprodukt (C,H,jO) 2 4- AgOI (vgl. H 2, 322) krystallisiert aus 
Petroläther in hellgelben Nadeln, die beim Erhitzen in Gegenwart von Qucrzpulver in 
n-Amyl-n-capronat und freie Säure übergehen (Wieland, Fischer. A. 446, 63). n-Capron- 
säure verkohlt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf ca. 200° unter Entwicklung von 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd (Sendebens, Abotilenc. C. r. 105, 1088). 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: 
Bhtde, StiDBORorraH, J.indianlnst. Sei. 8A 89, 106; mit absolutem und wasserhaltigem 
Äthylenglykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan. Schachneb, M. 52, 29; 
mit absolutem und wasserhaltigem Glyoerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° 
oder ohne Katalysator bei 183,5°: Kai., Raupenstbattch, M. 45, 493, 513. 

Biochemisches Verhalten; Analytisches. 

Das Ammoniumsalz der n-Capronsäure wird durch Penicillium glaucum in Methyl - 
propylketon übergeführt (Stärklr, Bio. Z. 151, 400, 415; Acklin, Bio.Z. 204, 254, 264): 
die gleiche Umwandlung bewirkt Penicillium cyclopium (Derx, Versl. Akad. Amsterdam 33, 
549; C. 1824 II, 2345). Reduktion von Methylenblau durch n-Capronsäuro in Gegenwart 
von ruhenden Bact. coli; Qitastel, Whetham, Biochem.J. 19, 524, 530. Wirkung auf 
Ratten beim Einbringen unter die Haut: Delore, Jeannin, C. r. Soc. Biol. 98, 702: 
*7. 19281. 2963. Hemmung enzymatischer Vorgänge durch n-Capronsäure: Vellitz, Bl. Soc. 
Chim. biol. 9, 485: C. 1927II, 837. Insecticide Wirkung der freien Säure und des Ammonium- 
salzes: Tattersfikld, Gimingham, J. Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; Q. 1927 TI, 1884; vgl. 
Siegler, Poi-enoe, J . ugric. Res. 29. 259; C. 19251, 2111. 

Mikrochemischer Nachweis als Kupfer(II)-, Calcium- und Zink-capronat: Behrens- 
Klky, Organischo mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 327; J. Schmidt in G. Klein. 
Handbuch der Pflanzenanalyse [Wien 1932], S. 387, 412. Die Angaben von Freund (,/. pr. 
[2] 3, 232; vgl. H 2, 322), wonach die krystallinische Fällung mit Zinkacetat-Lösung zur 
Unterscheidung der Capronsäure von Isovaleriansäure dienen kann, ist nach Franzen 
(H. 112, 311) nicht zutreffend. Bestimmung im Butterfett: Virtanen, Fr. 74, 322. 

Salze der n-Capronsäure (Capronate). 

NH.CgHnOj. Df : 0,954 (Biltz, Balz, Z. anorg. Oh. 170, 338). — NaCeH,^,. Über 
Gelbildung des Natriumsalzes in Alkohol vgl. Müller von Blumencron, Z. dtsch. öl- 
Fettind. 42. 173 ; C. 1923 I, 36. 625 g lösen sich in 1 1 Wasser (M. v. B., Z. dtach. Öl-Feäind. 
42, 173). Innere Reibung der Wäßr. Lösung: M. v. B., Z. dtsch. Öl-Fetlind. 42, 102; C. 1923 I. 
36. Oberflächenspannung in wäßr. Lösung: M. v. B., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 155; C. 
1823 1, 36 ; Lascabay, KoU.-Z. 34, 75 ; C. 1924 1, 2413. Grad der Verseifung duroh Wasser : 
Stocks. J.OilFotlnd. 4, 316; C. 1927 II, 2786. — KC,H u q,. Dampfdruck wäßr. 
Lösungen bei 90°: MoBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; C. 1920 III, 533. Viscosität einer 
wäßr. Lösung bei 20° : Vorländkb, Walter, PA. Ch. 118, 15. Doppelbrechung der rotierenden 
wäßr. Lösung: V., W. Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für verschiedene organische Ver- 
bindungen: Tamba, Bio.Z. 146, 417. — Cu(C € H n O,),. Absorptionsspektrum der Lösungen 
in Chloroform und Alkohol im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: French, Lowby, 
Pr. roy. Soc. [A] 106. 496; C. 1925 1, 601. — Zn(C,H n O,) a . Platten (aus Alkohol). F: 142° 
(Haworth, Soc. 1929. 1460). — Thallium(I)-salz. Doppelbrechende Blättchen (aus 
Alkohol + Aceton). Die Schmelze ist zwischen 152° und 223—224° (korr.) krystallin-flüSBig 
(Walter, B. 59. 967). Verhalten des krystallin-f bissigen Systems: W. Sehr leicht löslich 
in Methanol, Alkohol, Wasser, Chloroform und Essigester, schwer in Aceton und Toluol. 
Erstarrungspunkte von Gemischen mit den Thallium(I)-salzen der Buttersäuce, Pelargon- 
säureundlsoamylessigsäure: W. — PbfCeHnO^j. B. Durch Einw. von n-Capronsäure auf 
Blei (Trtllat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 6, 76). Röntgenogramm (Reflexions- 
aufnahme): Tb. — Natriumuranylsalz UO^HnO^ + NaC-HnO,. Krystalle (Bablot. 
Brenet. Cr. 174, 116). 

Derivate der n-Capronsäure. 

z> ,2 te ^ 1 " n £?? , : 0n * t C ' H "°« = CH.-rCH.L/CXVCH, (H 323). Kp 7M : 149,7« (Lkoat. 
R. 46, 244). Bildet ein azeotropes Gemisch mit 1.4.2.2-Tetrachloräthan (Kp™,: 453°; 
50 Gew.- % Methylcapronat) (L.). — Insecticide Wirkung: Tattebsfield. Gimingham. J 
Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. 
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Äthyl-n-eapronat C 8 H la Oj = CH 3 -[CH 2 ] 4 -CCvC a H 6 (H 323; EI 140). B. Aus n-Ca- 
pronsäure und absolut - alkoholischer Salzsäure (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 51; 
C. 1928 1, 2520). Aus Natriummalonester und Butylbromid über Bufcylmalonester und 
Butylmalonsäure (Ziegler, Mitarb., A. 473, 32; vgl. a. Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 316; 
Reid, Rühoff, Org. Synth. 16 [1936], 62). Neben a-Butyl-acetessigester und a.a-Dibutyl- 
acetessigester beim Kochen von Acetessigester mit Butylbromid in Natriumäthylat-Lösung 
(Hess, Bappert, A. 441, 153). 

E: —67,5° (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38 L1929], 56). Kp 760 : 167,85°±0,02° (Si.), 
166,8° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxellea 48 I, [1928], 121); Kp 16 : 61—63° (Hess, Bappert, 
.4.441,153). DJ: 0,88956; Di 5 : 0,87583; Df: 0,86196 (Si.). DJ": 0,8733 (He., B.). Viseositat 
bei 15°: 0,01098, bei 30°: 0,00871 g/cnisec (Si., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 62). Oberflächen- 
spannung zwischen 0" (27,89 dyn/cm) und 60° (21,89 dyn/cm): Harkins, Chenq, Am. Soc. 
43,48. n£: 1,40763; n|f: 1,40971; n^: 1,40985; njj\- 1,41480; n'y-. 1,41907; n": 1,40342; 
n-: 1,40544; n| e : 1,40559; nf: 1,41055; n*: 1,41475 (Si., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 59); ntf: 
1,4118 (Tromp, Ä.41, 298); n!? 5 : 1,4078 (He., B.). Üipolmoment : Smyth, Am. Soc. 47, 1896. — 
Grenzflächenspannung zwischen Äthylcapronat und Wasser zwischen 0° und 40°: Hak., Ch. 
Ausbreitung auf Wasser zwischen 0° und 40«: Harkins, Ph. Ch. [A] 139, 677; bei 20°: 
Har., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. 

Entzündungstemperatur: Masson, Hamilton. Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II. 
1986. Geschwindigkeit der Verseifung in wäßrig-alkoholischer, 0,02325 n-Natronlauge bei 
30°: Kindler, A. 462, 106. Liefert beim Überleiten im Gemisch mit Ammoniak über Alumi- 
niumoxyd bei ca. 500° n-Capronitril, Äthylen und Wasserstoff (Mailhe, A. ch. [9] 13, 217). 
Gibt beim Erhitzen mit Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid 4-Caproyl-resorcin (Twiss, 
Am. Soc. 48, 2209). 

[ß.ß'- Dichlor -isopropyl]-n-oapronat, Glycerin-a.a'-diohlorhydrin-n-capronat, 
a-Dichlorhydrin-n-capronat C,Hi 6 0,Cl 2 = CHj[CH ? ] 4 -CO ii 'CH(CH !! C])j. B. Beim Be- 
handeln einer Mischung von n-Capronsäure und Glycerin mit Chlorwasserstoff (Humnicki, 
BL [4] 45, 281). — Kp 1& : 140—145°. D*°: 1,074. nf : 1,4403. Unlöslich in Wasser. 

n-Amyl-n-eapronat C u H M O t == CH,- [CH 2 ] 4 -C0 2 -[CH 2 ] 4 -CH 3 (H 323). B. Neben 
freier Säure beim Erhitzen der aus Silber-n-capronat und Jod entstehenden Verbindung 
<C e H 11 0) ]8 + AgOI (vgl. H 2, 322) mit Quarzpulver (Wieland, Fischer, A. 448, 63). 

AUyl - n - capronat C,H l6 O s = CH 3 • [CH t ] 4 • C0 2 ■ CH 2 • CH : CH 2 . B. Aus dem Silber- 
salz der n-Capronsäure bei gelindem Kochen mit Allyljodid (Deulofett, Soc. 1928, 528). 
— Stechend riechendes öl. Kp: 186—188°. 

Glycerin -<x-n- capronat, a - Mono - n - caproin C 9 H 18 4 = Ch s - [CH 2 ] 4 - CO g - CH 2 - 
CH(OH)-CH 2 -OH. 

a) Rechtsdrehende Form. [a]'J: +2,19° (Alkohol; p — 10) (Abderhalden, Weil, 
Fermentf. 4 [1921], 86; C. 1820 III, 643). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,08 n-Na- 
triumdicarbonat-Lösung und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase: A., W. 

b) Linksdrehende Form (E I 141). [a]!f: —0,36° (Alkohol; p = 17) (Abderhalden, 
Weil, Fermentf. 4, 86). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,08 n-Natriumdicarbonat- 
Lösung und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase: A., W. 

Glyoerin-tri-n-capronat, Tri-n-caproin C gl H 38 9 = CH,[CH s ] 4 COO-CH s -CH(0- 
CO-[CH 8 ] 4 -CH,)-CH )l -OCO-[CH a ] 4 -CH 3 (H 324; E I 141). Über Krystallisationsvermögen 
bei —60° und —72° vgl. Loskit, Ph. Ch. 134, 137. D»»: 0,987 (Vorländer, Walter, 
Ph. Ch. 118, 10). Viseositat bei 20*: V., W., Ph. Ch. 118, 10. Doppelbrechung der rotierenden 
Flüssigkeit: V., W., Phys.Z. 26, 572; Ph. Ch. 118, 10; C. 1925 I, 617. Löslichkeit in Benzol: 
L. Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser, 0,001 n-Salzsäure und 0,1 n-Salz- 
säure : Gorter, Grendel, Bio. Z. 192, 446. — Wird durch Penicillium glaucum in Methyl- 
propylketon umgewandelt (Acklts, Bio. Z 204, 268). — Einfluß auf die Zusammensetzung 
des Körperfettes beim Verfüttern an weiße Ratten: Eckstein, J. biol. Chem. 84, 355. 

n-Capronsäureanhydrid C, s H, a 8 = (CH 3 -[CH 2 ] 4 CO),0 (H 324). B. Zur Bildung 
aus n-Capronsäure und Acetanhydrid vgl. van der Haar, R 47, 323. Aus n-Capronsäure- 
chlorid und Natrium-n-capronat bei 170° (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 51 ; C. 1929 I, 
2520). — E: —40,6° (S., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 57). Kp, 4 , 5 : 142,9° (S.); Kp 13 : 139,5— 142° 
(Fichtbr, Zümbrunn, Helv. 10, 870 Anm.). DJ: 0,93630; D! s : 0,92397; Df: 0,91155; Vis- 
eositat bei 15°: 0,03238, bei 30°: 0,02313 g/emsee; n£: 1,42912; ntf: 1,43146; na e : 1,43156; 
■ngi 1,43694, n£: 1,44163; n£: 1,42556; n«: \,42,1W; x^ e : 1,42806; nf: 1,43332; n^: 1,43791 
(S., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 67, 59, 62). — n-Capronsäureanhydrid wird in äther. Lösung 
durah Bariumperoxyd in Gegenwart von wenig Wasser in Di-n-caproylperoxyd übergeführt 
(F., Z.). Beim Behandeln mit 93%igem Wasserstoffperoxyd in 100%iger Schwefelsäure 
entsteht n-Capronpersäure (F., Z.). 
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n-Gaproylnydroperoxyd, n - Capronper säure C ( H u O, = CH,'[CH t ] 4 -0O'O-0H. 
B. In geringer Menge bei der Elektrolyse eines Gemisches von Kabum-n-caprönat und 
n-Capronsäure in mit Petrolather überechichteter wäßriger Lösung unter Kühlung (Fkjhtbb, 
Ph. üh. 180, 52). Bei Einw. von 93%igem Wasserstoffperoxyd auf n-Capronsäuiean&ydrid, 

felöst in 100%iger Schwefelsäure, erst unter Kühlung, dann bei Zimmertemperatur (F., 
Iümbbukn, Helv. 10, 871). — Krystalle. Riecht im flüssigen Zustand äußerst stechend (F., Z.). 
F : 1 5° ; Kp«: 62—63° ; Kp 0lS : 41 — 42° ; leicht löslich in Alkohol, Äther und Petrolather, schwer 
in Wasser (F., Z.). — Zersetzt sich langsam beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur; bei 
raschem Erhitzen tritt Verpuff ung unter Feuererscheinung ein; Zersetzung im Bohr bei $40* 
sowie vorsichtiges Erhitzen erst auf 76°, dann auf 100—160° führt zur Bildung von Penten-(l), 
n-Capronsäure, n-Amyl-n-oapronat und Kohlendioxyd; bei der langsamen Zersetzung wurde 
außerdem noch Sauerstoff beobachtet (F., Z.). Gibt bei gelindem Erwärmen mit Mangan-(II)- 
sulfat in schwefelsaurer Lösung Mangandioxyd; verzögert die Entfärbung einer schwefel- 
sauren Kaliumpermanganat-Lösung durch Wasserstoffperoxyd (F., Z.). Macht aus einer 
schwach essigsauren Lösung von Kaliumjodid in wäßr. Aceton sofort Jod frei (F., Z.). Zer- 
setzt sich bei Einw. von konz. Kalilauge sofort, bei Einw. von verd. Kalilauge langsam unter 
Sauerstoffentwicklung (F., Z.). Gibt mit schwefelsaurer Titandioxyd-Lösung rasch eine 
gelbe Färbung. Äther. Lösungen von Anilin und p-Toluidin werden allmählich smaragdgrün 
unter Bildung der Nitrosoverbindungen (F., Z.). 

Di-n-oaproylperoxyd CuH.,0^ — (CH a -[CH,] t -CO)^O t . B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Elektrolyse eines Gemisches von Kalium-n-capronat und n-Capron- 
säure in mit Petrolather überechichteter wäßriger Lösung unter Kühlung (Fichtxb, PA. 0h. 
180, 52). Bei der Einw. von Bariumperoxyd auf n-Capronsäureanhydrid in äther. Lösung bei 
Gegenwart von wenig Wasser (F., Zttmbrunn, Hdv. 10, 870). — öl von schwachem unan- 
genehmem Geruch. Enthält ca. 95% Di-n-caproylperoxyd. Erstarrt nicht im Kältegemisch 
(F., '/,.). Beginnt bei 64— 65°, sich zu zersetzen und verpufft bei 84—86° (F., Z.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Petrolather, unlöslich in Wasser (F., Z.). — Liefert bei der 
Zersetzung im Bohr n-Decan, n- Amylalkohol, n-Capronsäure und Kohlendioxyd; bei vor- 
sichtigem Erhitzen auf 65 — 70° und anschließend auf 100 — 130° erhält man Penten-(l), 
n-Amylalkohol und Kohlendioxyd (F., Z.). Wird durch Wasser bei niedriger Temperatur 
nur langsam hydrolysiert, rascher durch Borax- oder Natriumdicarbonat-Lösung. Beim Be- 
handeln mit Barytwasser bei Zimmertemperatur entstehen Barium-n-capronat und Barium- 
peroxydhydrat (F., Z.). Gibt beim Schütteln mit überschüssigem 25%igem Ammoniak 
n-Capronamid (F., Lindbnmaikr, Hdv. IS, 571). Liefert mit Phenylhydrazin in itfher. 
Lösung n-Caprönsäure-phenylhydrazid (F., Z.). — Gibt bei mehrtägigem Auf bewahren' mit 
schwefelsaurer Titandioxyd -Lösung eine schwaohe Gelbfärbung; p-Toluidin in verdünnter 
ätherischer Lösung wird langsam rot gefärbt (F., Z.). 

n-Papronsäureohlorid, n-Caproylohlorid C,H„OCl = CH,- [CH,]«OOCl (H324). JB. 
Aus n-Capronsäure beim Behandeln mit Phosphortrichlorid bei 110 — 120° (Simon, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 88, 51 ; 0. 1029 I, 2620) sowie beim Erhitzen mit Oxalylchlorid ( Aytoill, 
Boohk, King, Am. Soc. 61, 868). — E: —87,3°; Kp, M : 152,60° ± 0,02°; DS: 0,99541; Di': 
0,98047; Df: 0,96540; Viscosität bei 15°: 0,00970, bei 30°: 0,00783 g/cmseo; nj: 1,42615; 
nj*: 1,42859; n% e : 1,42877; ng: 1,43467; n£: 1,43981; n?: 1,42181; ng: 1,42424; n| e : 
1,42436; n|: 1,43024; n": 1,43505 (S., Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 56, 59, 62). 

n-Capronsäureamid, n-Capronamid C ? H M 0N = CH S - [CHjL/CO-NH, (H 324; 
£ I 141). B. Bei der Elektrolyse von Ammonium-n-capronat in mit etwas Capronsäure 
angesäuerter wäßriger Lösung an einer Platin- Anode bei bis 2°, neben anderen Produkten 
(Fiohtkr, Lindknmaier, Hdv. 12, 571). Aus n-Capronsäureohlorid bei der Einw. von konz. 
Ammoniak (Simon, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 61; C. 10201, 2520) oder beim Einleiten von 
feuchtem Ammoniak in die äther. Lösung (Baumgabthn, Glatzel, B. 68, 2663) unter 
Kühlung. Bei der Einw. von Natriumsulfid-Lösung auf eine als N.N'-Di-n-caproyl-hydzazin 
aufgefaßte Verbindung (s. S. 287) in Alkohol unter allmählichem Zusatz von Natriumhydroxyd 
(Naik,. Patbl, Quart. J. indian ehem. Soc. 1, 31 ; C. 1826 1, 487). Beim Sohütteln Von Di- 
n-oaproylperoxyd mit überschüssiger 25%iger Ammoniak-Lösung (Fl, L.). — Blättbhen (aus 
Wasser oder Ligroin). F: 98° (F., L.; Bau., G.,), 100« (Waujaüm, Rosenthal, J.pr: [2] 
124, 86), 101,0° (S„ Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 66). Dichte vtm Losungen in Alkohol bei 30°: 
Bctbows, J. Pr. Soc. N. S. Wale» 68 [1919], 86. — Gibt beim Kochen mit Dischwefel- 
dichlorid in Petrolather eine als N.N'-Di-n-caproyl-hydtarin aufgefaßte Verbindung (N., P.). 

n-Capronltrll, n-Amyloyanid C^BL^S =. CHj-CCH^CN (H 324; EI 141). B. Aus 
n-Amylbromid und Natriumoyanid in verd. Alkohol unter längerem Erwarmen auf dem 
Wasasrbad (Smojf, JH. Soc. chtm. Bdg. 88, 60; O. 1020 1, 2620). Neben anderen Produkten 
beim Leiten von Athyl-n-oapronat und Ammoniak über Aluminiumoxyd bei oa. 500° (Maxuxb, 
Ä. eh. [».] 18, 217) oder von Di-n-hexylamin oder Tri-n-hexylamin Aber Niokd bei 360— 860» 
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(M., A. eh. [9] 13, 192). — E: —79,4" (Si.). Kp™,: 163,95« ± 0,02« (Sl.). DJ: 0,82157; D?: 
0,80939; Df: 0,79710; Viscosität bei 15°: 0,01041, bei 30°: 0,00830 g/cmsec; n^: 1,40736; 
nS:l,40937; nfc : 1,40964 ;njj: 1,41442; n£: 1,41885; i£: 1,40327; n?: 1,40529; nl e : 1,40540; 
nS: 1,41034; nl; 1,41465 (Simoh, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 56, 58, 62). — Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 200—210° (M., A. eh. [9] 13, 192) sowie in Gegenwart 
ron Zinkoxyd oder Manganoxyd bei ca. 500° (Sabatibr, Fernandez, C. r. 186, 244) ein 
Gemisch von Mono-, Di- und Tri-n-hexylamin. Wird durch Wasserdampf in Gegenwart 
von Thoriumoxyd bei 380° zu n-Capronsäure hydrolysiert (M., C. r. 171, 247; Bl. [4] 27, 756). 

N-üf'-Dl-n-oaproyl-hydrazin CnH^OjN, = (CH s [CH.]«C0NH-] 8 (H 324). Eine 
als N.N'-Di-n-caproyl-bydrazin angesprochene Verbindung erhielten Naik, Patel (Quart. 
J. inäian ehem. Soc. 1, 30 ; C. 1926 I, 487) bei der Einw. von Dischwefeldichlorid auf n-Ca- 
pronamid in siedendem Petroläther. — Tafeln (aus Benzol). P: 111 — 112°. Leicht löslich in 
Benzol, Alkohol, Aceton und warmem Wasser, Bchwer in Chloroform, unlöslich in Petroläther 
und Schwefelkohlenstoff. — Bei der Einw. von Natriumsulfid in verd. Alkohol unter all- 
mählichem Zusatz von Natriumhydroxyd wird n-Capronsäureamid zurückerhalten. 

ue-Chlor-n-capronsäure C,H u O,,Cl = CH S -[CILJ 3 -CHC1-C0 2 H. Linksdrehende 
Form. B. Aus rechtsdrehendem 3-Chlor-hepten-(l) durch Ozonisierung in Chloroform und 
Oxydation des entstandenen Aldehyds mit Bromwasser (Levene, Haller, J. biol. Chem. 
83, 597). — K Pl : 80—95°. [<x]S: —2,1° (Äther; c = 10); [a]S: —1,8° (50%iger Alkohol; 
c = 14). 

oc-Brom-n-capronaäure CjHjjUjBr = CHj[CHj] s CHBr-COjjH. 

a) Linkattrehende OL-Brom-capronsüure. B. Bei dei Spaltung der inakt. Säure 
mit Strychnin (Levene, Mobi, Mtkeska, J. biol. Chem. 75, 352, 3ö3). — Kp M : 129 — 130°. 
[<x]!?: —27,0° (Äther; c = 5), —22,6° (30%iger Alkohol; c = 1). — Liefert bei Einw. von 
Kaliumhydrosuliid-Lösung rechtsdrehende oc-Mercapto-n-capronsäure. Gibt beim Erhitzen 
mit Soda-Lösung rechtsdrehende a-Oxy-n-capronsäure. — Natriumsalz. [«]!?: — 7,2° 
(Wasser; c = 7). 

b) Inakt. a- Brom-n-capronsäure C g H u 8 Br = CH„- [CHjVCHBr-CO s H (H 325; 
E 1 141). Daret. Zur heißen Lösung von 216 g Kaliumhydroxyd in 216 cm 3 Wasser gibt man 
portionsweise 216 g Malonsäuredibutylester, erhitzt l 1 /, Stde. auf dem Wasserbad, kühlt 
auf 0° ab, säuert mit konz. Salzsäure an, extrahiert die Butylmalonsäure mit Äther und gibt 
allmählich 50 cm 8 Brom zu; nach Entfernung des Äthers erhitzt man auf 125 — 130°; Aus- 
beute 71% (Adams, Marvel, Arn. Soc. 42, 319). — Kp 30 : 148—153° (A., Ma.). — Läßt sich 
über das Strychninsalz in die optischen Antipoden spalten (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. 
Chem. 76, 352). Liefert mit Thioharnstoff in heißem Alkohol 5-Butyl-pseudothiohydantoin 
(Nicolet, Bäte, Am. Soc. 49, 2064). 

Chlorid, inakt. a-Brom-n-caproylehlorid C e H M OClBr = CH„- [CH 8 ] 3 CHBrCOCl. 
B. Aus a- Brom-n-capronsäure und Thionylchlorid beim Erhitzen (Marvel, Noyes, Am. Soc. 
42, 2273). — Kp 30 : 102—105°. 

Bromid, inakt. a-Brom-n-caproylbromid C 6 H 10 OBr s = CH s [CH a ] 3 CHBr-COBr. JB. 
Beim Erwärmen von n-Capronsäure mit Brom und rotem Phosphor (v. Auwers, Wegener, 
J. <pr. [2] 106, 246). — An der Luft stark rauchende Flüssigkeit. Kp: 201—210° (Zers.); 
KPw-ia- 85—90°. 

e-Brom-n-oapronsäure C.HjjOgBr = CHjBr-[CH 2 ] 4 C0 2 H. B. In geringer Menge 
aus Pentamethylenbromid durch Umsetzung mit Natriumcyanid in Alkohol und nachfolgende 
Hydrolyse mit siedender 48%iger Bromwasserstoffsäure (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 46, 
2841). Beim Kochen von e-Phenoxy-capronsäure (Ma., Mitarb.) oder [<5-Phenoxy-butyl]- 
malonsäure-diäthylester (Merchant, Wickert, Ma., Am. Soc. 49, 1831) mit 48%iger Brom- 
wasserstoffsäure. — Man kocht e-Benzamino-n-capronsäure-nitril mit Phosphortribromid und 
Brom, entfernt das entstandene Phösphoroxybromid und hydrolysiert die bei 80 — 130° (6 mm) 
siedende Fraktion des Rückstandes mit siedender 48%iger Brom wasserstoffsäure (Ma., 
Mitarb.). — Krystalle (aus Petroläther). F: 35° (Ma., Mitarb.). Kp f0 : 165—170° (Ma., 
Mitarb.); Kp, 8 : 160—168° (Mb., W., Ma.). — Liefert beim Erhitzen mit Phosphortri- 
bromid und Brom a.e-Dibrom-n-capronsäure (Me., W., Ma.). Gibt beim Erhitzen mit Silber- 
oxyd in Wasser c-Oxy-n-capronsäure (Ma., Mitarb.). 

a.Ä-Dibrom-n-oapron»äure C,H, O s B ri = CH,CH-CH,CHBrCHBrCO,H(H 325). 
F: 70° (Goldbbrq, Linstead, Soc. 1928, 2351), 72 — 73° (Walbaum, Rosenthal, /. pr. 
[2] 124, 64). 

a.e-Dibrom-n-oapronsäure C,H, O,Br s = CHgBr-CCHjlj-CHBr-COjH. B. Beim 
Erhitzen von e- Brom-n-capronsäure mit Phosphortribromid und Brom (Merchant, Wickert, 
Marvel, Am. Soc. 49, 1831). — Kp 4 : 158—160°. D«: 1,7897. nS: 1,5245. 
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Eine von Marvsl, Mitarb. {Am. Soe. 46, 2842) beim Kochen von a(?)-Brom-e-phenoxy- 
n-capronsäure mit Bromwasserstoffsäure erhaltene, als <x(?).ß-Dibrom-n-caprons&ure 
angesprochene Verbindung (F: 144—146») ist nach Merchant, Wickert, Marvbl {Am. 
Soe. 49, 1829) kein einfaches Capronsäurederivat. 

cux-Düod-n-capronsäure-amid C 8 H u ONI 3 = CH S - [CH g ] s - CI,-CONH, (H 326). 
Der Artikel ist zu streichen. 

2. Jfentan-carbon»äure-( 2) , o.-MetUyt-n-valeriansäure f Methylpropyl- 
eaaigsäure C,H H 0, = CH 3 -CH 2 CH a CH(CH s )-CO,H. 

a) Mechtedrehende Methylpropylesaigaäure C,H M 0,=CH,CH,CH 1 CH(CH 3 )- 
C0 2 H. B. s. bei der linksdrehenden Form. — [a]?: + 5,6° (Äther; c = 1«) (Levene, Mikeska, 
J. biol. Ghem. 84, 576). 

Äthylester C g H„O s = CH s -CH s -CH a CH(CH 3 )-C0 8 -C 8 H 6 . [a]S: +5,7° (Äther; c = 18) 
(Levene, Mikeska, J. biol. Ghem. 84, 579). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol in Toluol linksdrehendes 2-Methyl-pentanol-(l). 

Chlorid C,H n OCl = CH 3 CH a CH,-CH(CH 3 )COCl. B. Beim Kochen der rechts- 
drehenden Säure mit Thionyichlorid (Leveke, Mikeska, J.biol.Chem. 84, 576). — Kp 16 : 
45—48°. D* 6 : 0,963. [<x]": +4,1° (unverdünnt und in Äther; c = 8). — Liefert bei der 
Verseifung die rechtsdrehende Säure zurück. 

Amid C,H„0N =--= CH 3 - CH 8 -CH a -CH(CH 3 )-CO-NHj. B. Aus dem Chlorid (a. o.) 
beim Behandeln mit konz. Ammoniak unter Kühlung (Levene, Mikeska, J. biol. Ghem. 
84, 576). — Krystalle (aus Wasser). F: 78°. [<x]?,: +5,8° (75%iger Alkohol; c = 8). 

Rechtsdrehende Methylpropylthioessigsäure G ( H u 0S = CH 8 -CH,-CH,-CH(0H 8 )- 
COSH. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Methylpropylessigsäurechlorid mit Kalium - 
hydrosulfid, zuerst unter Kühlung (Levene, Mikeska, J. biol. Ghem. 84, 580). — Kp M : 
71—72". [a]??:' + 7,5° (Äther; c = 21). 

b) Linksdrehende Methylpropylesaigaäure C e H 12 2 = CH S -CH,'CH 2 CH(CH,)- 
C0,H. B. Aus der inakt. Form durch Überführen in das Chimnsalz, das in 50%igem Aceton 
schwerer löslich ist als das Salz der rechtsdrehenden Form, und nachfolgendes Zerlegon mit 
Salzsäure (Levene, Bass, J.biol.Chem. 70, 216; L., Mikeska, J.biol.Chem. 84,575). — 
Kp 4 : 83—84° (L., M.). [a]ff: —8,1° (Äther; c = 20), —7,8° (50%iger Alkohol; c = 16), 
—7,7° (unverdünnt) (L., M.); [a]B —13,1° (Äther; c = 5) (L., B.). — Natriumsalz. [a]!f: 
—3,7° (Wasser; c = 17) (L„ M.). 

Äthylester C g H„0, = CH,-CHvCH 1 -CH(CH,)-CCvC,H B . B. Aus der linksdrehenden 
Säure beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure in der Kälte (Levene, Mikeska, J. biol. Ghem. 
84, 578). — Kp 4 : 78—80°. [aft: —7,9° (unverdünnt), —7,9» (Äther; c = 14), —8,1° (75%iger 
Alkohol; c = 16). 

Amid C e H w ON = CH 3 CH s -CH 2 -CH(CH s )-C0-NH 2 . [aJJ: —5,8° (75%iger Alkohol; 
e = 7) (Levene, Mbkeska, J. biol. Ghem. 84, 577). 

Nitril, linksdrehendeB Methylpropylaoetonitrü C,H,,N = CH 3 -CH a CH a CH(CH t )- 
CN. B. Bei der Destillation des linksdrehenden Amids mit Phosphorpentoxyd unter 2 mm 
Druck (Levene, Mikeska, /. biol. Chem. 84, 577). — Kp 2 : 30—32°. D* s : 0,791. [a]g: —13,8° 
(unverdünnt), —15,1° (Äther; c = 11), —14,1° (75%iger Alkohol; c = 10). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol rechtsdrehendes l-Amino-2-methyl-pentan. 

c) Inakt. Methylpropylesaigaäure C,H 18 O t = CH 3 • CH 3 • CH, • CH(CH,) • CO,H 
(K 326; E I 142). B. Zur Bildung durch Destillation von Methylpropylmalonsäure vgl. 
Levene, Bass, J. biol. Chem. 70, 214. Aus dem Calciumsalz der Saccharinsäure oder der 
Isosaccharinsäure sowie aus Hamamelonsäure beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D; 2) 
und rotem Phosphor (O. Th. Schmidt, A. 476, 269). — Kp.«,: 190—191° (korr.) (Binom, 
Sudborough, .7. indian Inst. Sei. 8 A, 104; G. 1928 I, 81): — Läßt sich über die Chininsalze 
in die opt.-akt. Formen spalten (L., Bass; L., Mikeska, J. biol. Chem. 84, 575). Bei der 
Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen keine gesättigten Kohlenwasserstoffe (Swann, 
Tram. am. eketroch. Soc. 58, 459; C. 1929 II, 1394). Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bh., Sxj. 

Inakt 0-Chlor<t-methyl-n-valeronitril C,H 10 NCI = C,H S -CHC1CH(CII S )-CN. B. 
Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf höhersiedendea oder niedrigereiedendesa-Methyl-0-athyl- 
aorylsture-nitril (Vermeulen, Adriaens,. Bl. Soe. chim. Belg. 88, 303; C. 19801, 3545). 
— Zwei Präparate zeigten: Kp„: 74,5— 76,5°; D»: 1,01048; nj: 1,4399; n?: 1,4426; nS: 1,4478; 
Hy: 1,45535 bsw. Kp, : 75— 76,5°; Df: 1,01012; n?: 1,4402; nff: 1,4420; nS: 1,4473. — 
Gibt beim Erwärmen mit Chinolin auf dem Wasserbad wieder höhersiedendes und niedrioer- 
oedendes a-Methyl-^-*thyl-aoryls&x»re-nitriL 



H 2, 327—329 E II 2 

Syst.Nr.162] ISOCAPRONSÄURE 289 

Inakt a - Chlormethyl - n - valeronitril , inakt. ß - Chlor - a - propyl - propionitril 
C,H„NC1 = C,,H s -CHj-CH(CH s Cl) CN. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf a-Propyl- 
acrylfläure-nitril ( Vermeulen, Adriaens, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 303, 305, 309 ; C. 1930 1. 
3545). — Zwei Präparate zeigten Kp,: 85—86°; Df: 1,01076; n£: 1,4398; n£: 1,4420; 
np: 1,4477; n£: 1,4551 bzw. Kp 10 : 87— 88°; Df: 1,01034; n£: 1,4394; ztf: 1,4427; n]j: 
1,4471. — Gibt beim Erwärmen mit Chinolin auf dem Wasserbad wieder ot-Propyl-acryl- 
säure-nitril. 

Inakt. a-ß - Dibrom - a - methyl - n - valeriansäure C a H 10 OjBr 2 = CH 3 • CH 8 • CHBr • 
CBr(CH s )CO s H (H 327). Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 96— 97" (Goldberg, 
Linste ad, Soc. 1928, 2356). 

3. 3 ~ Methyl -butan-carbonsüure-(J), y-Methyl-n -valeriansäure, Iso- 
butylesaig säure, Isocapronsäure, Isohexylsäure C 8 Hi S O a = (CH 3 ) 2 CH-CH,-CH,- 
C0,H (H 327; E I 142). B. Entsteht bei der Verkohlung von Buchenholz und ist daher im 
rohen Holzessig enthalten (Seib, B. 60, 1397). Bei der katalytischen Hydrierung von 
/J-Isopropyl-acrylsäure in Äther in Gegenwart von Palladiumschwarz {Wieland, B. 58, 109). 
Bei der Oxydation von nicht rein erhaltenem 2-Methyl-tetradecadien-(5.12) (Ell 1, 242) 
mit Permanganat in Wasser oder Aceton, neben anderen Produkten (Bischoff, ./. am. pharm. 
Assoc. 13, 900; C. 18251, 390; Woods, Am. J. Pharm. 102, 619, 626; C. 1831 II, 255). Neben 
anderen Produkten aus Squalcn durch Hydrieren in Gegenwart von Nickel mit 5 Mol Wasser- 
stoff, Ozonisieren des Reaktionsprodukts in Chloroform und Zersetzen des Ozonids mit 
siedendem Wasser (Heilbron, Thompson, &V. 1929, 890). — Krystallisiert nicht bei 
— 18° (Wie.; Bi.). Kp 68s : 199 — 201° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sei. 
8 A, 104; C. 1926 I, 801); Kp: 200—201° (Smith, Pr. Leeds phil. HL Soc. 1, 197; C. 1928 I, 
1757); Kp la : 94—95° (Wie.), nj: 1,3946; n]?: 1,3967; np: 1,4016; n": 1,4055 (Water- 
man, Bertram, R. 46, 701). LichtabBorption im Ultrarot zwischen 1 und 15//: W. W. 
Coblentz, Inveßtigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 155, 212. Verteilung 
bei 25° zwischen Wasser und Chloroform: Sm., White, J. phys. Chem. 33, 1970; Sm., J. phys. 
Chem. 26, 228; zwischen Wasser und Benzol und zwischen Wasser und Xylol: Sm., J. phys. 
Chem. 25, 221, 228. Verteilung zwischen Wasser und Olivenöl bei 23°: Bodansky, J. biol. 
Chem. 79, 252. Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle bei 16 — 18°: Schilow, Nekrassow, 
Ph.Ch. 130, 70; SK. 60, 110; bei 25°: Klein, Lotos 71 [1923], 288, 293. Elektrische Leit- 
fähigkeit alkoh. Lösungen bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem.. 33, 192. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,48- 10~ s (aus der elektrischen Leitfähigkeit) (K.). 

Bei der Elektrolyse eines Gemisches von Isocapronsäure und Kaliumisocapronat in 
wäßr. Lösung entstehen Diisoamyl und wahrscheinlich in geringer Menge Isoamylalkohol und 
Isoamylisocapronat (Swann, Trans, am. electroch. Soc. 56, 461 ; C. 1929 II, 1394). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation des Natriumsalzes durch Kaliumpermanganat: Smith, Pr. 
Leeds phil. lit. Soc. 1, 197. Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure von ca. 150° 
an unter Verkohlung und Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd 
(Senderens, Aboulenc, C. r. 185, 1089). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborouoh, J '. indian Inst. Sei. 8A 
[1926], 112. Das durch Behandlung von äther. Isoamylmagnesiumchlorid-Lösung mit Kohlen- 
dioxyd erhältliche Magnesiumchlorid-isocapronat gibt beim Erhitzen auf 390 — 400° Diiso- 
amylketon (Iwanow, Bl. [4] 48, 445). — CMC.HuO^ + öHjO. Nadeln (Seib, B. 60, 1397). 

MethyliBooapronat C ? H 14 O s = (CH 3 ),CHCHjCH 2 CO ä -CH,. B. Bei der Reduktion 
von a-Acetoxy-isocapronsäure-methyleater mit Natriumamalgam (Kodama, C. 19221, 1377). 
— Kp,»: 139—141° (Heilbron, Thompson, Soc. 1929, 890). 

Äthyllsooapronat CgH,,0, = (CHj^CHCHjCHjCOj-CsHj (H 328; EI, 142). B. 
Bei der Reduktion von a-Chlor-, a-Acetoxy- oder a-Benzoyloxy-isocapronsäure-äthylester 
mit Natriumamalgam (Kodama, C. 19221, 1377). — Spaltung durch Pankreaslipase : 
Rona, Speidel, Bio. Z. 148, 386. 

Propylisooapronat C,H 18 0, = (CHjJtCH-CH.-CHj-COj-CH.-CjHn. öl. Kp,^: 176° 
bi« 178°; Kp„: 95—96° (Rona, Speidel, Bio. Z. 149, 386). — Spaltung durch Pankreas 
Iipaae: R., Sp. 

Isoomylisooapronat C„H M 0,= (CHj^CH-CHj-CHj-COg-CHj-CH^CHtCH,), (H 328). 

B. Bei derReduktionvona-Chlor-isocapronsäure-isoamylestermit Nätriumamalgam (Kodama, 

C. 19221, 1377). 

Isocapronsäurechlorid, Isoeaproylohlorid C 6 H u OCl = (CH 8 ),CH-CH,CH S C0C1 
(H 329). B. Aus Isocapronsäure und Thionylchlorid (Rtjpe, Giesler, Helv. 11, 664). — 
Kp: 129 — 130° (R., Gib.). — Gibt bei der Hydrierung über Platinoxyd bei Temperaturen 
unterhalb 250°. und gewöhnlichem Druck geringe Mengen Isocapronaldehyd (Grignard. 
Mjngasson, C. r. 186, 1176). Liefert bei tropfen weisem Zusatz von Magnesium jodid-äthylat 
zu der äther. Lösung unter Eiskuhlung 2-Methyl-heptanon-(5) (Thoms, Kahre, Ar. 1925, 246). 

BEILSTKINt Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. II. 19 
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IeooapronBäureamid, Iaocapronamid C,H. a 0N == (CH,) t CH- CH,- CH,- CO NH, 
(H329; EI 142). Nadeln. F: 120° (Seib, £.60, 1397). 

Isooapronitril, Isoamyloyanid C,H n N = <CH,),CHCH,-CH.CN (H 329; EI 142). 
B. Beim Kochen von Isoamyljodid (aus Gärungsamylalkohol) mit Kahumcyanid in 60%igem 
Alkohol (Rt/pe, Glenz, Hdv. 6, 939 Anm. 3). Beim Leiten der Dampfe von N-Iaoamyl- 
formamid über Aluminium oxyd bei 400 — 410°, neben anderen Produkten (Mailhe, C. r. 
176, 1160). — F: —43° (Fkicke, Rode, Z.anorg.Ch. 163, 34). E: —51,1° (Temmermans, 
Bl.Soc.chim.Belg. 30, 70; C. 1921 III, 289). Kp,«,: 155° (Tl.; Ru., G.). D": 0,802 (F., 
Ro., Z. anorg. Ch. 163, 34). Thermische Analyse des binaren Systems mit Berylliumchlorid 
(Existenz der Verbindungen 2C,H U N + BeCl,, 3C,H U N + BeCl,, 4C,H n N + BeCl,) : Fb., Ro., 
Z. anorg. Ch. 163, 34. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Alkohol -f 
Essigester + Wasser Diisohexylamin (Ru., G.). — 20^^ + 8601.. Sehr hygroskopische 
Kry stalle. Löslich in Alkohol, schwerer in Äther, schwer in Benzol und Benzin (F., Ro., 
Z. anorg. Ch. 162, 353). Zersetzt sich beim Auflösen in Wasser unter Wärmeentwicklung. 

Isooapronamidin C.H^N, = (CH 3 ) 2 CHCH 8 -CH 8 -C(NH 2 ):NH (H 329). — KC e H„N 8 . 
B. Aus Kaliumamid und Isocapronitril in flüssigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 60, 
3315). Krystalle. Löslich in flüssigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. Liefert beim 
Erhitzen mit Kaliumamid Isopentan und Kaliumcyanamid. 

H 329, Z. 21 v. u. statt „Capronitril und Capronamid" lies: „Isocapronitril 
und Isocapronamtd". 

y • Chlor - isobutylessigBäure - äthylester , y - Chlor - isocapronsäure - äthylester 
C g H 15 ll Cl = (CH3) il CClCH s CH ii CO i! -C,H 5 (H 329). B. Aus y- Chlor - isocaproylchlorid 
und Alkohol (Linstead, Soc. 1929, 2510). — Kp w : 89—92°. — Liefert bei der Destillation 
unter gewöhnlichem Druck hauptsächlich Brenzterebinsäure-äthylester. 

y-Chlor-isobutylaoetylchlorid, y-Chlor-iBoeaproylohlorid C 4 H 10 OC1, = (CH,),CC1- 
CHjCH.COCl. B. Entsteht im Gemisch mit Brenzterebinsäurechlorid durch Einw. von 
Thionylchlorid auf Brenzterebinsäure, zuletzt auf dem Wasserbad (Linstead, Soc. 1629, 
2509). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kpi 8 : 89—90°. 

/J-Chlor-isobutyleasigsäure, /S-Chlor-isocapronsäure C 9 H U 0,C1 = (CH,),CH-CHC1 • 
CHj-C0.H. B. Bei 1-stdg. Erwärmen von ß-Chlor-isocaproylchlorid mit Wasser auf 50° 
(Pace, 4. 59, 583). — Zerfließliche Prismen. F: 72—73°. Löslich in Wasser, Alkohol und 
Chloroform. — Gibt beim Kochen mit Alkalien /Msopropyl-acrylsäure. Beim Behandeln 
mit feuchtem Silberoxyd in Alkohol entsteht jS-Oxy-isocapronsäure. 

0-Chlor-isobutylacetylchlorid, /?-Chlor-iBOoaproylchlorid C,H, OC1, = (CH 3 ),CH- 
CHC1-CH,-C0C1. B. Bei mehrstündiger Einw. von Phosgen auf Isopropyläthylen in Toluol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 35 — 40° (Pace, O. 58, 582). — Gelbliche, stechend 
riechende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. Kp : 168°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol, ziemlich schwer löslich in Wasser, unter teilweiser Hydrolyse. 

Isobutylchlor essigsaure, <x- Chlor -isocapronsäure C.HnO.Cl = (CHACH-CH.- 
CHC1-C0 S H. 

a) Aktive <x- Chlor -isocapronsäure, l-tt-CMor- isocapronsäure (H 330). 
B. Beim Erwärmen von 50 g 1-Leucin mit 40 cm* Salzsäure (D: 1,12) und 40 cm* Salpeter- 
säure (D: 1,4) auf dem Wasserbad (Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671; C. 1621 IV, 1140; 
1922 II, 873; Frdl. 14, 1435). 

Äthylester, 1-a-Chlor-isooapronBäure-äthyloBter C 8 H U 0,C1 = (CH,) a CH-CH,-CHCl- 
CO,-C,H 6 (H 330). Kp: 188—189° (Kabreb, Kaase, Helv. 3, 249). [oefe: —24,75° (Alkohol) 
(Ka., Ka.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Isocapronsäure- äthylester 
(Kodama, C. 1922 1, 1377). Bei Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther unter Kühlung 
entsteht linksdrehendes 3-Chlor-2.5-dimethyl-hexanol-(2) (Ka., Ka.). 

1-oc -Chlor -isocapronsäure -isoamylester CnH^OjCl = (CH s ).CH-CH,'CHCl-CO,- 
CH.CH a -CH(CH 3 ) 8 . Riecht nach überreifen Orangen. Kp, : 113—114° (Kopama, J. Biochem. 
Tokyo 1, 216; C. 16241, 1174). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Iao- 
caprons&ure-isoamylester (K-, G. 1922 I, 1377). 

b) lnakt. «.-Chlor -isocapronsäure CgH u 0,Cl «(CH^CHCHg-CHCl-COjH. 
NitriL inakt a-Chlor-iBooapronitril C,H„NC1 = (CH 3 ).CHCH,-CHC1-CN (H 330). 

Gibt mit Äthylmagnesiumbromid in Äther a.a-Diäthyl-a'-isobutyl-äthylenimin (Theünis, 
Bl. Acad. Belgique [5] 12, 795; C. 1827 1, 889). 

IsobutylbromessigBäure, a - Brom - iBOcapronsäure C«H u O,Br = (CH,),CH-CH,- 
CHBr * COjH. 

a) Rechtsdrehende ot-Brom-isocapronsäure, d-a-Brom-isocapr ansäure 

(H 330). B. Aus der inakt. Säure durch fraktionierte Krystauisation des Chininsalzes aus 
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Aceton (Levene, Mobi, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 355). — Kp 16 : 131—131,5"; [a]ff: +29,8° 
(Äther; o = 6); +26,8° (20%iger Alkohol; c = 0,8) (L., M., M.). — Liefert bei Einw. von 
Kaliumhydrosulfid-Lösung linksdrehende a-Mercapto-isocapronsäure (L., M., M.). Liefert 
bei tropfenweisem Zugeben zu überschüssigem, eisgekühltem Ammoniak 1-Leucin (Abder- 
halden, Handovsky, Fermentf. 4, 317; C. 1821 III, 297). — Natriumsalz. [«.]?,: +10,4° 
(Wasser; c == 11) (L., M., M.). 

Chlorid, reohtedrehendes oc-Brom-isoeaproylohlorid, d - a. - Brom - iBoeaproyl- 
chlorid C 6 H 10 OCIBr = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 - CHBr-COCl (H 330). B. Aus rechtsdrehender 
a-Brom-isocapronsäure und Thionylchlorid bei 50 — 60° (Abderhalden, Wybert, B.A9, 2455; 
A., Brockmann, Fermentf. 8, 455; C. 1828 II, 574). — Kp 2 : 53—56" (A., B.). ctf: +49,25° 
(1 = 10 cm) (A,, B.), +53,5° (1 = 10 cm) (A., Sickel, Fermentf. 9, 467; C. 1828 II, 576). 

Amid, linksdrehendes a - Brom - isocapronamid , d - oc - Brom - isocapronamid 
C 8 H M ONBr = (CH 3 ) i! CH-CH i! -CHBr-CO-NH !! . B. In geringer Menge als Nebenprodukt 
beim Behandeln von Gylcyl-d-alanin mit rechtsdrehendera a-Brom-isocaproylchlorid in 
Natronlauge unter Kühlung (Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 9, 457 ; C. 1828 II, 574). 
— Krystalle (aus Wasser). F: 118° (korr.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Essig- 
ester, schwer in Petroläther. [xJS: — 48,3° (Alkohol; c = 5,9). — Beim Kochen mit Kali- 
lauge entsteht Isovaleraldehyd. 

b) IAnksdrehende et- Brom -isocapronsäure, l-cc- Brom -isocapronsäure 

C g H 11 O s Br = (CH s ) 2 CHCH ? -CHBrC0 2 H (H 330). B. Beim allmählichen Versetzen einer 
warmen Lösung von 1-Leucin in Bromwasserstoffsäure (D: 1,4) mit Salpetersäure (D: 1,49) 
(Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671; C. 1821 IV, 1140; 1922 II, 873; Frdl. 14, 1435). -■■ 
öl. Im Vakuum destillierbar (Chem. Fabr. Fl.), [a]": — 12,1° (unverdünnt) (Levene, Mori, 
Mieeska, J. biol. Chem. 75, 364). — Gibt beim Erhitzen mit Natriumcarbonat-Lösung 
schwach linksdrehende a-Oxy-isocapronsäure (L., Mq., Mi.). 

<x./S - Dlbrom - isobutylessigsäure , a..ß - Dibrom - isocapronsäure , ct.ß -Isohexe n - 
säuredibromid C,H 10 O 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 CHCHBrCHBrC0 2 H (H 331). Krystalle. F: 124° 
(Goldberg, Linstead, Soc. 1828, 2353). 

Isobutyldijodessigsäure-amid, a.a-Dij od -isocapronsäure -amid C,H n ONIj = 
(CH J ) i CH-CH 2 -CI 2 -CO > NH 2 . jB. Aus a-Diazo-isocapronsäureäthylester durch aufeinander- 
folgende Einw. von Jod und Ammoniak (Curtius, Müller, B. 37 [1904], 1275). — Hell- 
gelbe Nadeln. Bräunt sich bei ca. 180°; zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Jod- 
abscheidung. Sehr schwer löslich in Wasser. 

Thioisoeapronsäure-O-methyleBter C,H 14 OS = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 - CH 2 - CS • O • CH 3 
(EI 142). 

E I 142, Z. 4 v. u. statt „Isovalerylmagnesiumjodid" lies ,,I soamylmagnesiumjodid" . 

4. 2- Methy l-butan-carbon säure -( 1), ß- Methyl -n-valeriansäure, sek. 
Butylessigsäure C 6 H w 8 = CH 3 CH a -CH(CH s )CH 2 C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende ß- Methy l-n-valeriansäure, „d-Capronsäure u C,H 12 3 = 
C 2 H 8 CH(CH 3 )CH 2 -C0 2 H (H 331; EI 142). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
7155,5 cal/g, 830,8 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1099; vgl. Subow, VK. 45, 246; 
C. 18131, 2026). 

Nitril, „akt. Amylcyanid" C.H^N = C 2 H 5 - CH(CH 3 )CH a - CN (H 332). B. Bei 
12-stdg. Erwärmen von akt. Amyljodid mit Kaliumcyanid in 50 % igem Alkohol auf dem 
Wasserbad (Küpe, A. 436, 189, 201). — Nicht ganz rein erhalten. Kp m : 155—157°. Df : 
0,8059. [a]„: +0,76°. 

b) Inakt. ß - Methyl -n- valeriansäure C«Hi 2 2 = C 2 H 5 • CH(CH 3 ) • CH S ■ C0 2 H 
(H 332). B. Durch Einw. von 10%iger alkoholischer Kalilauge auf /J-Methyl-n-valeriansäure- 
diphenylamid bei 90° (Maxim, Bidet. Soc. chim. Bomänia 10, 102, 112; C. 1928 I, 2162). — 
Darat. Durch Verseifen von sek. Butylmalonsäure-diäthylester mit Kalilauge und nachfolgen- 
des Erhitzen mit konz. Schwefelsäure (Vliet, Marvel, Hsueh, Org. Synth. 11 [1931], 76). — 
Kp: 196° (Maxim). 

5. Pentan, -carbonsäure -(3), Diäthylessigsäure, oc -Äthyl -buttersäure 

CgHuO, = (C.H B ) ? CHCO.H (H 333; E I 143). B. Neben anderen Produkten bei der Oxy- 
dation von Diäthylacetaldehyd mit verd. Chromschwefelsäure unter Kühlung (Zeisel, 
Neüwirth, A. 438, 131). Als Nebenprodukt bei portionsweisem Eintragen von symm. 
Tetraäthyl-dicyan-azomethan in auf 100° erwärmte 75% ige Schwefelsäure und Erhitzen des 
Reaktionsgemisches auf 140° (Dox, Am. Soc. 47, 1475). Durch Hydrieren von 2-Methyl- 
furan-oarbonsäure-(3) in Gegenwart von kolloidalem Platin in 50%iger Essigsäure (Kariyone, 
J. pharm. Soc. Japan 1826, Nr. 515; S. 1; C. 19261, 237t). — Kp, 34 ,„: 190,2—192,2° (Z., 
N.) ; Kp eg3 : 187—189° (Advani, Sudborouqh, J.indianlnst. Sei. 6, 54; C. 1928 III, 997). 

19* 
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Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3144; C. 10281, 167. 
Elektroly tische Dissoziationskonstante bei 25°: 1,95 XlO -6 (aus der elektrischen Leitfähig- 
keit) (Sfiers, Thorpe, Soc. 127, 544). 

Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen keine gesattigten Kohlenwasserstoffe 
(Swann, Trans, am. electroch. Soc. 56, 460; C. 1929 II, 1394). Zersetzt sich beim Erhitzen 
mit 5 Vol. konz. Schwefelsäure auf 140° unter Bildung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
(Senderkns, Aboulenc, C. r. 185, 1089). Liefert beim Erhitzen mit Phosphora&ure unge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe, Kohlenoxyd und geringe Mengen Kohlendioxyd (Melamid, 
Rosenthal, Z. ang. Ch. 80, 334). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff bei 25°: Advani, Sudborough, J. indian Inst. Sei. 6, 59; C. 
1928 III, 997; Bhide, Sud., J . indian Inst. Sei. 8A, 92; C. 19281, 80. — Thallium(I)- 
salz. Nadeln (aus Aceton). F: 112° (korr.) (Walter, B. 69, 969). 

Diäthylessigsäure. äthylester C s H 16 8 == (C,H 5 ) a CH • CO, • C,H S (H 333; EI 143). 
Erstarrt bei tieferer Temperatur glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 506; C. 1928 1, 
27). Kp: 149—152° (korr.) (Zeisel, Neüwirth, A. 488, 133). 

Diäthylessigsäure - Chlorid, Diäthylaoetylohlorid C,H„0C1 = (C,HA.CH • C0C1 
(H 334). Liefert mit Brom auf dem Wasserbad Diäthylbromacetylbromid (Fourneau, 
Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239). 

Diäthylessigsäure -bromid, Diäthylacetylbromid C H u OBr = (C,H s ),CHCOBr. 
B. Durch Erhitzen von Diäthylessigsäure mit Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
(Fourneau, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1238). — Kp: 153—158°. 

Diäthylessigsäure-amid C,H 13 ON = (C,H 5 ),CHCONH, (H 334). B. Durch längeres 
Erhitzen von Diäthylessigsäure-athylester mit konz. Ammoniak im Rohr auf 100°, später auf 
150° (Zeisel, Neüwirth, A. 488, 133). Aus Diäthylessigsäure-chlorid und konz. Ammoniak 
unter Eiskühlung (Newbery, Soc. 187, 304). Durch alkal. Hydrolyse von Diäthylacetyl- 
harnstoff (New.). Bei der Reduktion der höherschmelzenden oder der niedrigerschmelzenden 
Form des a-Äthyl-crotonsäure-amids mit 4%igem Natriumamalgam in Wasser (New.). — 
Nadeln (aus Äther). F: 112° (korr.) (New.), 104—105° (Z., Neu.). — Liefert mit Alkali- 
hypobromit 3-Amino-pentan (Karrer, Mitarb., Helv. 11, 1082 Anm. 2). 

Diäthylessigsäure - nitril, Diäthyl&oetonitril C 6 H U N = (C,H 6 ),CH-CN (H 334). 
B. Beim Leiten von Diäthylcarbinol - Dampf mit Blausäure über Silicagel- Tonerde bei 
380° (I. G. Farbenind., D. R. P. 463123; C. 1928 I, 2234; Frdl. 16, 700). Neben überwiegenden 
Mengen 3-Chlor-pentan durch Umsetzung von Pentyl-(3)-magnesiumbromid mit Cblorcyan 
in Äther und nachfolgende Hydrolyse mit Eiswasser und etwas Salzsäure (Grignabd, Ono, 
Bl. [4] 39, 1592). — Kp«,: 144—146° (G., O.). — Die Alkaliverbindungen liefern in Äther 
oder Benzol mit Allylbromid Di&thyl-allyl-acetonitril; analog reagieren Äthylbromid und 
Benzylbromid (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; C. 1929 II, 217; Frdl. 16, 285; Ramart, 
Cr. 182, 1227). 

ß-Brom-a-äthyl-buttorsäure, j?-Brom-diäthylessigfläure C«H u O,Br = CH.CHBr- 
CHfCjHjJ-COjH (H 334). B. Aus einem Gemisch der beiden stereoisomeren a-Äthyl-croton- 
säuren beim Behandeln mit gesättigter Brom Wasserstoff säure (Johansson, Hagman, B. 
56, 656), in besserer Ausbeute beim Aufbewahren mit flüssiger BromwasserstoffBäure im Rohr 
(Salkowski, J. pr. [2] 108, 258, 263). — Gelbliche Krystalle (aus Petroläther). F: 26° (J., 
H.). Kp u _ M : 140—143° (nicht ganz reih) (S.): Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Petroläther (J., H.). — Bei der Zersetzung 
von Ä-Brom-diäthylessigsäure in durch Soda neutral gehaltener wäßriger Lösung entstehen zu 
ca. */, Penten-(2) und zu ca. '/, a-Äthyl-buttersäure-laeton (J., H.; S.). Geschwindigkeit 
der unter Bildung von Penten-(2), Kohlendioxyd und oc-Äthyl-buttersäure-lacton verlaufenden 
Zersetzung durch die äquivalente Menge Natronlauge bei 26°: J., H. 

a - Brom - a - äthyl - buttersäure - äthylester, Diäthylbromessigsäure - ithyleater 
C g H 1& O.Br = (C^ 6 ),CBrCO,C a H 8 (H 334). Kp: 197« (v. Auwers, A. 482, 76). — Liefert 
beim Kochen mit Diäthylamlin ein Gemisch der Äthylester der festen und der flüssigen 
oc-Äthvl-erotonsäure. 

a - Brom - a - äthyl - butyrylohlorid, Diäthylbromaoetylohlorid C.HmOCIBt = 
(C,H.),CBr • COC1 (H 334). Das H 2, 334 beschriebene Präparat ist naoh Fournbau, Niooleech 
(Bl. [4] 48, 1239) Diäthylbromacetylbromid. 

ot • Brom - o - äthyl - butyrylbromid, Diäthylbromacetylbromid C,HuOBr, = 
(C,H,),CBr-COBr. B. Aus Diäthylessigsäure und Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
(Rassow, Baue», J. pr. [2] 80 [1909], 265; v. Auwers, A. 489, 141). Aus Diäthyleasigsäure- 
bromid oder -chlorid und Brom auf dem Wasserbad (Fournkau, Nicolitch, Bl. [41 48, 
1239). — Flüssigkeit von stechendem Geruoh. Kp«: 128° (NmwbmrT, -Soc. 127, 303); Kp«: 
98—100» (F., Ni.); Kp w : 94°; Kp M : 90—91« (v. Au., A. 489, 141); Kp^ 83« (v. Au., 2. 
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432, 76). — Liefert bei der Einw. von siedender wäßrig-alkoholischer Kalilauge ein Gemisch 
der flüssigen und festen Form der a-Äthyl-crotonsäure (New.). 

a -Brom - a - äthyl - buttersäure - amid , Diäthylbromessigsäure-amid, Neuronal 
(yiijONBr =-■-. (CjjH-^CBr • CO • NH 2 (EI 143). Über die physiologische Wirkung vgl. 
H. Staub in J. Houiien. Fortschritte der Heilstoffchemic, 2. Abt. Bd. I, 2. Hälfte [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 796. 

y.y'-Dibrom-diäthylessigsäure-äthylester C s H, 4 2 Br 2 - (CH 2 Br-CH 2 ) 2 CH-C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Aus y.y'-Diphenoxy-diäthyl-essigsäure beim 10 — 12-ßtdg. Kochen mit einem Gemisch 
aus 48%iger Bromwasserstoff säure und rauchender Salzsäure und anschließenden Verestern 
mit Alkohol und Bromwasserstoff (Mili.s, Bains, Soc, 127, 2505). — Schweres öl von knob- 
lauchähnlichem Geruch- Kp 19 : 166— 167° (M., B.). — Liefert- beim 48-stdg. Kochen mit 
Piperidin in Alkohol N.N-Pentamethvlen-4-carbäthoxy-piperidiniumbromid (M., B.); reagiert 
analog mit 4-Phenyl-piperidin (M., Warren, Soc. 127, 2511). 

a./?-Dibrom-a-äthyl-butyramid, a./?-Dibrom-diäthylessigsäure-amid C„H u ONBr 2 
- CH3CHBr-CBr(C 2 HjC0NH 2 . 

a) Niedrigsehmelzende Form. B. Durch Einw. der berechneten Menge Brom auf 
höherschmelzendes a-Äthyl-CiOtonsäure-amid in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Newbery, 
Soc. 127, 304). — Tafeln (aus Äther -f Petroläther). F: 79—80°. Leichter löslich in Alkohol, 
Äther und Schwefelkohlenstoff als die hochschmelzende Form, ziemlich leicht in heißem 
Petroleum. 

b) Hochschmelzende Form. B. Durch Einw. der berechneten Menge Brom auf 
niedrigerschmelzendes a-Äthvl-crotonsäure-amid in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Newbery, 
Soc. 127, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127—128°. Schwer löslich in kaltem Äther. 
Schwefelkohlenstoff und Petroläther. 

6. 2-Methyl-butan-carbonsäure-(2). x.a-Dimethyl-buttersäure, THmethyl- 
äthyl-easigsäure C ? H 12 2 =- CH 3 CH 2 C(CH 3 ) 2 -CO ! ,H (H335; EI 143). B. Zur Bildung 
aus tert.-Amylmagnesiumchlorid und Kohlendioxyd in Äther vgl. Gilman, Zoellner, li. 
47, 1061. Beim Aufbewahren von Pimethyläthvlacetaldehyd in Sauerstoff-Atmosphäre 
(Conant, Webb, Mendum, Am. Soc. 61, 1251).' — Kp: 186° (C. W., M.), 184—186° (G., Z.). 

Methyleater C 7 Hj 4 2 = C 2 H 5 C(CH 3 ) 2 CCvCH 3 . Flüssigkeit von pfefferminzartigem 
Geruch. Kp 746 : 125—125,5° (korr.); Df : 0,8943; n»: 1,3991 (Corson, Thomas, Waitgh, 
Am. Soc. 51, 1951). 

Äthylester C s H„0 2 =- C 2 H B -C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H 5 (H 336). Flüssigkeit von pfefferminz- 
artigem Geruch. Kp 746 : 141,8—142,2° (korr.); Df: 0,8601; n£: 1,3989 (Corson, Thomas. 
Wauoh, Am. Soc. 51, 1951). 

PropyleBter C 9 H 18 2 ^ C 2 H 5 -C(CH 3 ) 2 C0 2 CH 2 C 2 H 5 . Flüssigkeit von pfefferminz- 
artigem Geruch. Kp, 46 : 164 — 164,4°; Df: 0,8575; njf: 1,4040 (Corson, Thomas, Watjgh. 
Am. Soc. 51, 1951). 

ButyleBter C ]0 H 20 O 2 = C 2 H 5 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 "[CH 2 ] 3 'CH 3 . Flüssigkeit von schwachem 
Geruch. Kp 746 : 184—184,7° (korr.): Df: 0,8566; ri*: 1,4098 (Corson, Thomas, Wauoh, 
Am. Soc. 51, 1951). 

n-Amylester CjjHjjOj, =r CjH 5 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 -[CH 2 ] 4 'CH 3 . Flüssigkeit von schwachem 
Geruch. Kp 7W : 202,5—203,5° (korr.); Df: 0,8544; n;?: 1,4140 (Corson, Thomas, Waugh. 
Am. Soc. 51, 1951). 

iBoamylester C„H 22 2 = C 2 H 5 - C(CH 3 ) 2 - C0 2 - CH 2 - CH 2 - CH(CH 3 ) 2 . Flüssigkeit von 
schwachem Geruch. Kp- 46 : 192,5—196,5° (korr.); Df: 0,8533; n£: 1,4128 (Cokson, Thomas, 
Wauoh, Am. Soc. 51, 1951). 

Amid C 6 H I3 ON = C 2 H B -C(CH,) 2 CO-NH 2 (H 336; EI 143). Gibt bei der Einw. von 
3 Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther -f Toluol auf dem Sandbad co.eo-Dimetbyl-ru-äthyl- 
aeetophenon und wenig Dimethyläthylacetonitril (Ramart, Laclötre, Anaonostopoulos, 
V. r. 185, 283). 

Nitril, Dimethyläthylaoetonitril C,H n N = C 2 H S C(CH 3 ) 2 CN(H 336). B. Neben viel 
w.ö)-Dimethyl-ö)-äthyl-acetophenon bei der Einw. von 3 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 
Dimethyläthylessigsäure-amid in Äther + Toluol auf dem Sandbad (Ramart, Laclötrk. 
Anaonostopoulos, C. r. 185, 283). 

0-Brom-a.a-dimethyl-butteruäure C.HnO^Br = CH 3 CHBr-C(CH 3 ) 2 C0 2 H. B. Aus 
/J-Oxy-cc.a-dimethvl-buttersäure und flüssigem Brom Wasserstoff im Rohr bei Zimmertemperatur 
(SaLKOwski, J. <pr- [2] 108, 258, 263). — Bräunliche Nadeln. F: 42°. Kp„, s : 115°. — Das 
Natriumsalz zerfällt in wäßr. Lösung unter Bildung von a.a-Dimethyl-^bütyrolacton. 

7. 2.2- Ditnethyl -propan -carbonsäure -fi). ß.ß- IMmethyl- buttersäure, 
fert.-Butyl-essi g säure C.Hj.O, = (CH 3 ) 3 C • CH 2 ■ C0 2 H. 
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«-Brom-jS./?-dlmethyl-butter8äure C,H u O t Br = (CHA,CCHBrCO,H. B. Beim 
Schmelzen von tert.-Butylbrommalonsäure (Abderhalden, .Rossner, H. 163, 179). — 
Krystalle. F:57°. 

8. 3-Methyl-butan-carbonsäure-(2h a-Methyl-iaovaleriansäure, a-Jso- 
propyf -Propionsäure, Methyl - isopropyl - essigsaure C g H M 0, = (CH,) S CH- 
CH(CH,)CO s H. 

a) Linksdrehende Form. B. Aus der inakt. Säure durch fraktionierte Krystalli- 
sation des Chininsalzes aus Aceton (Levene, Bass, ./. biol. Chem. 70, 216). — [«]?: —13,9° 
(Äther; c ~ 4). 

b) Inaktive Form (H 338). B. Zur Bildung durch Schmelzen von Methylisopropyl- 
malonsäure vgl. Levene. Bass, J.biol. Chem. 70, 214. — Kp, M : 184—186° (korr.) (Bhide, 
StrriBOROüOH, J. indian Inst. Sei. 8 A, 104; C 1920 I, 80). — Läßt sich über das Chininsalz 
in die optischen Antipoden spalten (L., Bass). Liefert beim Erhitzen mit Brom und rotem 
Phosphor auf 90— 100 Methyl-isopropyl-bromacetvlbromid (Weil, Lanoiertöwna, Kassur, 
Roczniki Chem. 9, 466; C. 1929 II, 1912). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff: Bh., S., J. indian Inst. Sei. 8A, 92, 115. 

a-Brom-a./?-dimethyl ■ butvrvlbromid , Methyl -iBopropyl-bromacetylbromid 
C ( H,oOBr, = (CH,),CH-CBr(CH 3 )CÖBr. B. Aus a-Methyl-isovaleriansäure durch Erhitzen 
mit Brom und rotem Phosphor auf 90—100° (Weil, Lanoiertöwna, Kassur, Roczniki 
Chem. 9, 466; C. 1929 II, 1912). — Leicht zersetzliche Flüssigkeit. Kp 15 : 130°. Löslich in 
Äther und Chloroform. [Ott] 

7. Carbonsäuren C 7 H 14 O z . 

1. Hexan-carbonsäure-(J), Önanthsäure , Heptylsäure C 7 H 14 2 = CH,- 
[CH t ] 6 -C0jH (H 338; E 1 144). B. Entsteht bei der trocknen Destillation von Buchenholz 
und ist daher im rohen Holzessig enthalten (Seib, B. 60, 1398). Beim Kochen einer wäßr. 
Suspension von a-Brom-önanthol mit Bleihydroxyd oder Silberoxyd (Kirrmann, C. r. 
184, 1464; 185, 1483; A. eh. [10] 11. 251, 279). Neben Methylglyoxal bei der Ozonspaltung 
von n-Heptoyl-aceton (Weygand, Batjmgärtel, B. 62, 578). Neben wenig Suberon beim 
Erhitzen von Korksäure auf 340—350° (Vogel, Soc. 1929, 729). Durch elektrolytische 
Reduktion von /J-Butyryl-propionsäure in Schwefelsäure (LukeS, Collect. Trat), chim. 
Tchicod. 1, 133; C. 1929 II, 745). In geringer Menge beim Schmelzen von*d 10 -Undecensäu:re 
(S. 419) mit Kaliumhydroxyd bei 350 — 370°, neben anderen Produkten (Chutt, Mitarb., 
Helv. 10, 118). 

Röntgenogramm der festen Önanthsäure : Gibbs, Soc. 126, 2623. E: — 7,5° (Gabner, 
Maddkn, Rushbrooke, Soc. 1926, 2499). F: —11° (Kirrmann, Cr. 184, 1465; A. eh. 
[10] 11, 279). Kp,„: 120° (Vogel, Soc. 1929, 729); Kp u : 115—116° (Ki.). DJ 8 : 0,924 
(Tromp. R. 41. 282. 297); D": 0,920 (Ki.); D; 7! : 0,9231 ; DJ« 8 : 0,9212 (Vogel); D«:0,916(T.). 
Visoosität bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 10. Einfluß von Önanthsaure-Filmen 
geringer Dicke sowie des gesättigten Dampfes auf die gleitende Reibung an Glas und an 
Stahl: Hardy. Doubleday, Pr.roy.Soc. [A] 100, 555; C. 1922 IV, 514. Oberflächen- 
spannung zwischen 0° (29,84 dyn/cm") und 60° (24,82 dyn/cm): Harkins, Chenq, Am. Soc. 
43. 48. Spezifische Wärme der flüssigen Substanz zwischen 0° und 30°: 0,4928 cal/g; der 
festen Substanz bei Temperaturen oberhalb — 35°: 0,4752 cal/g (Ga., Ma., Rd\). Schmelz- 
wärme: 27,50 cal/g (Ga., Ma., Ru.). nif: 1,4220 (T.); n\]: 1,4262 (Kl.); ni?-': 1,4265; n'^: 
1,4255 (Vogel); n™: 1,4008; nff: 1,4029; np: 1,4079; n™: 1,4120 (Watkrman, Bertram, 
R. 46, 701). Doppelbrechung der rotierenden Flüssigkeit: Vor., Wa., Ph. Ch. 118, 10; 
Phys. Z. 25, 572. Reflexion linear polarisierten Lichtes an der Oberfläche wäßr. Lösungen 
verschiedener Konzentration: Bouhet, Cr. 189, 43. Beugung von Röntgenstrahlen an 
flüssiger önanthsäure: Katz, Z. ang. Ch. 41, 337; Z. Phys. 45, 97 ; C. 1928 I, 154; Morrow. 
Phys. Rev. [2] 31 [1928], 11 ; Stewart, Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; St., Pr. nation. 
Acad. USA. 13 [1927], 787. Absorptionskoeffizient für Röntgenstrahlen der Wellenlänge A: 
0.707 A: Thtbaud. Trillat. Cr. 189, 907. Magnetische Doppelbrechung : Ramanadham, 
Indian J. Phys. 4, 27; C. 1929 II, 2315. Löslichkeit in Wasser bei 15°: 0,0136 Mol/1 (MÜLLER 
von Blumkncron. Z. dtsch.m-Ftüind. 42, 142; C 1923 I, 36); bei 20°: 0,0224 Mol/1 (Hak., 
CincNi;. Am. Soc. 43. 47). Zur Löslichkeitserniedrigung in Gegenwart des Natriurasalzcs vgl. 
M. >. h., Z.dlsch. OlFettind. 42. 142. Verteilung zwischen Wasser und Olivenöl bei 23°: 
Bodansky, J. biol. Chem. 79, 252. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 18° • Bartsch 
Kott. Beih. 20 [1925]. 7; bei 18—19°: Roy, Quart. J. indian chem. Soc. 4 [1927], 307; 
«wischen 0° und 80°: Rehbinder. Ph. Ch. 111, 463. Grenzflächenspannung zwischen önanth- 
säure und Wasser zwischen 0° und 40°: Harkins, Cheng. — Adsorption von flüssiger 
Oaaathsäure an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 115, 229; C. 1927 II, 1678. Adsorption 
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aus wäßr. Lösung an frisch gefälltes Silberjodid: Frumkin, Obrtjtschewa, Bio. Z. 182, 
223, 229. Adsorption von önanthsäure aus wäßr. Lösung an Tierkohle : Schilow, Nekrassow, 
Ph. Ch. ISO, 67: SK. 60, 105: an Zuckerkohle: Nek., Ph. Ch. 138, 381; an Zuckerkohle 
und Holzkohle: Dubintn, Ph. Ch. [A] 140, 83; 5K. 61, 587; an verschiedene Kohlepräparate: 
Nek., Ph.Ch. 136, 22. Adsorption aus alkoh. Lösung: Griffin, Richardson, Robertson, 
Soc. 1B28, 2708; Nek., Ph. Ch. 136. 22; aus verschiedenen anderen Lösungsmitteln: Nek., 
Ph.. Ch. 136, 22. Ausbreitung von Önanthsäure auf Wasser und von Wasser auf önanth- 
säure zwischen 0° und 40°: Harkins, Ph.Ch. [A] 139, 677. Schaumbildungsvermögen: 
Bartsch. Potentialdifferenz an der Trennungsfläche Luft / wäßrige, schwach mincralsaure 
Önanthsäure-Lösung: Frumkin, Ph.Ch. 111, 194; 116, 491. 

Das Natriumsalz wird bei der Hydrierung unter 60 Atm. Druck bei 315° in Gegen- 
wart von Wasser und Nickeloxyd teilweise unter Bildung voti Methan und Hexan zer- 
setzt (Ipatjew, Rasuwajew. 3K. 58, 1344; B. 59, 2031). Entzündungstemperatur von 
Önanthsäuredampf-Luft-Gemischen an Platin: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 
814; C. 1928 II, 1986. Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung entsteht Oxalsäure 
(Skraitp, Schwamberoer, A. 462, 151). Oxydation mit einer 7,4%igen Lösung von Kalium- 
dichromat in 75%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad: Lieben, Molnar, M. 53/54, 7. 
Bei der Oxydation von Önanthsäure mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer Lösung 
entstehen y- und (5-0xo-önanthsäure und geringe Mengen £-Oxo-önanthsäure sowie Methyl- 
butylketon und Essigsäure (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 390). Geschwindigkeit der 
Veresterung mit absol. Alkohol in Gegenwart von Trichloressigsäure, a.a./?-Trichlor- butter- 
säure, Pikrinsäure oder Chlorwasserstoff bei 25° : Goldschmidt, Ph. Ch. 94, 246. — Wird durch 
eine Reinkultur von Penicillium glaucum in Methyl butylketon übergeführt (Stärkle, 
Bio. Z- 161, 402 ; vgl. Acklin, Bio. Z. 204, 254). Insecticide Wirkung der freien Säure und 
ihres Ammoniumsalzes auf Blattläuse: Tattersfield, Giminqham. J. Soc. ehem. Ind. 46 
[1927], 371 T. Mikrochemischer Nachweis durch Überführung in das charakteristische Zink- 
oder Calcium - Salz : Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], 
S. 328. 

Lithiumsalz. Röntgenogramm: Becker, Jancke, Ph.Ch. 99, 268. D: 1,023(?). — 
Natriumsalz. t)ber Gelbildung in Wasser und Alkohol vgl. Müller von Blumenrcon, 
Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 172; C. 1923 I, 36. Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für verschie- 
dene organische Verbindungen: Tamba, Bio. Z. 145, 418. Abhängigkeit der Viscosität 
wäßr. Lösungen bei 15° von der Konzentration: M. v. B., Z. dtsch. Öl-Fellind. 42, 102. 
Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei verschiedenen Verdünnungen: M. v. B., Z.dtsch. 
Öl-Fettind. 42, 155; Schaumbildungsfähigkeit: M. v. B., Z. dtsch. Öl-Feitind. 42, 156. Leit- 
fähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: M. v. B., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 140. Hydrolyse: M. v. B., 
Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 141. — Kaliumsalz. Zum Röntgenogramm vgl. Piper, Soc. 
1929, 236. Doppelbrechung einer rotierenden wäßrigen Lösung: Vorländer. Walter, 
Ph. Ch. 118, 15. — Bleisalz. B. Durch Einw. einer alkoh. Lösung von önanthsäure auf 
Blei (Trillat, Ann. Physique [10] 6, 76). Röntgenreflexionsaufnahme : Tr. — Thallium(I)- 
salz. Doppelbrechende Blättchen (aus Aceton). F: 143° (korr.) (Walter, B. 59, 968). Die 
Schmelze ist zwischen 143° und 227° (korr.) krystallin-flüssig. Sehr leicht löslich in Wasser, 
Methanol, Alkohol, Chloroform und Essigester; löslich in Aceton, schwer löslich in Toluol 
und Xylol. Kryoskopisches Verhalten der binären Gemische mit buttersaurem, isovalerian- 
saurem und hexahydrobenzoesaurem Thallium : W. 

Önanthsäuremethylester C 8 H, 6 2 = CH 3 • [CH 2 ] 5 • CO a - CH, (H 339; EI 144). 
Insecticide Wirkung auf Blattläuse: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 46 
[1927], 371 T. 

Önanthsäureäthylester aHi 8 2 = CH 3 [CH 2 1 5 C0 2 C 2 H S (H 340; EI 144). Kp S5 : 
95° (McCombie, Scarborough, Settle, Soc. 121, 2311). Di»: 0.8723; Df: 0,8630 (Tromp, 
B. 41, 282). n 1 ,?: 1,4150 (T., R. 41, 298). Adsorption von önanthsäureäthylester an Platin: 
Palmer, Pr.roy.Soc. [A] 115, 229; C. 1927 II, 1678. — Geschwindigkeit der Verseifung 
bei 30° in ca. 88%igem Alkohol mit ca. 0,024 n-Natronlauge: Kindler, A. 452, 106; mit 
Kalilauge wechselnder Stärke in verschiedenen Alkohol-Wasser-Gemischen: McO, Sc, Se. 
Liefert beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid 3-Äthyl-nonanol-(3) (Staudinger, 
Widmer, Helv. 9, 545). 

Önanthsäure-n-hexylester C„H,,0 2 = CH3-[CH 2 ] 5 -C0 2 [CH 2 ],-CH 3 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von Önanthsäure und n-ftexylalkohol (Rhein- 
boldt, Könio, Otten, A. 478, 258). Kp„: 137°. 

Glyoerintriönanthat, Triönanthin, Önanthin, Heptylin C M H a O, = CH 3 -[CH 8 ] 5 - 
C0-0-CH(CH t 0-C0-[CH,] s CH 8 ),. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von Glycerin und önanth- 
säure mit Twitehells Reagens auf 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 161; C. 1928 II, 2192). Nähr- 
wert für Ratten: Oz. 
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Önanthsaurebromid, Önanthoylbromid C,H 18 OBr - CH,[CH,] 5 COBr. B. Beim 
Erhitzen von önanthsäure mit Phosphortribromid zunächst auf dem Wasserbad. dann auf 
140° (Kirrmann, A. eh. HO] 11. 280). — An der Luft rauchende, hygroskopische Flüssigkeit; 
Kp M : 80°; D* 8 : 1,211 ; D»: 1,210; n',?: 1,4605; n|f: 1,4Ö0(K., C. r. 185, 1483; A. eh. [10] 11, 280). 

Önanthsaureamid, Önanthamid C 7 H ls ON = CH,-[CH s ] 6 -CO-NH 2 (H 340; E 1 146). 
Rontgenographisehe Untersuchung: Henderson, C. 10281, 2903. F: 94—95° (Asano, 
C. 1828 I, 1227). 

Önanthsäurenitril, n-Hexyleyanid C,H 13 N - CH S -[CH,] 6 -CN (H341; EI 146). 

B. Bei der Reduktion von n-Heptylnitrit mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 340* 
neben anderen Produkten (Mailhk, A. eh. [9] 13, 203). Beim Leiten der Dämpfe von önanth- 
aldoxirn über Aluminiumoxyd oder Thoriumoxyd bei 340—360° (Mai.). Beim Erwärmen von 
N-Chlor-heptin-(l)-carbonsä'ure-(l)-amid, mit der berechneten Menge Barytwasser und nach- 
folgendem Einleiten von Wasserdampf (Rinkes, R. 48, 275). — E: —64,0° (Tekmermans, 
Mattaar, El. Soc.chim. Belg. 30, 218; G. 1821 III, 1266). Kp: 183° (R.), 181—182° (Tl.. 
Mat.), 175—177° (Mai.). 

Önanthhydroximaäare- Chlorid C 7 H y 0NCl - CH s [CH 8 ] B CCI:NOH s. 1-Chlor- 
1-nitroso-heptan CHj-fCH^-CHClNO (Ell 1, 118). 

a-Brom-önanthsäure C,H 13 2 Br = CH 3 -[CH s ] 4 -CHBrC0 8 H (H 341). B. Zur Bildung 
aus önanthsäure und Brom (H 341) vgl. Abderhalden, Glaubach, Fermentf. 6, 349; C. 
10231, 773. Aus a-Brom önanthol bei der Einw. von Chromschwefelsaure (Kirrmann, 

C. r. 186, 1482; A. eh. [10] 11, 270). — Kp,,.: 147°; D": 1,319; n',!: 1,471 (K.). — Gibt bei 
längerem Behandeln mit der 5-fachen Menge 25%igem Ammoniak bei Zimmertemperatur 
a-Amino-önanthsäure (A., G.). — Bariumsalz. Blättchen (aus Alkohol) (K.). 

Äthylester C,H, 7 2 Br - CHjfCH^CHBr-COsCÄ (H 341). Beim Erwärmen mit 
einer 33% igen Lösung von Dimethylamin im Rohr erhält man a-Dimethylamino-önanth- 
säure-äthylester, beim Erwärmen mit dl-Kopellidin bzw. dl-Isokopellidin (Syst. Nr. 3044) 
auf dem Wasserbad entsteht neben Hexan-(l)-carbonBäure-(l)-äthyleBter «-[dl-Kopellidino]- 
bzw. [dl-Isokopellidino]-önanthsäure-äthylester (v. Braun, Schirmacher, B. 56, 1846). 
Liefert beim Behandeln mit Lävulinsäureäthylester und Zink in Benzol das y-Lacton des 
3-Oxy-3-methyl-nonan-dicarbon8äure-(1.4)-äthvlesters; erhitzt man das Reaktionsgemisch 
längere Zeit auf 150°, so erhält man das y-Lacton der entsprechenden freien Säure, 3-Methyl- 
nonen-(3)-dicarbonsäure-(1.4) und 3-Methyl-nonen-(3)-carbonsäure-(l) (Staudinqer, Ruzicka, 
Helv. 7, 253, 256). 

Bromid, oc-Brom ■önanthoylbromid C,H l2 OBr, = CH 3 [CH l! ] 4 CHBr-COBr. B. Beim 
Erwärmen von önanthsäure mit Brom und rotem Phosphor (v. Auwers, Weoener. J. pr. [2] 
106, 245; Fourneau, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239). — Gelbliche, stark rauchende Flüssig- 
keit. Kp,: 101—102° (v. Au.. W.); Kp 15 : 135° (F.. N.). — Durch Einw. von p-KresoI- 
methyläther in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhält man 4-Oxy- 
l-methyl-3-[oc-brom-önanthoyl]-benzol (v. Au,, W.). 

2. Hexan -carbonsäure -(2), a-Butyl- Propionsäure, Methylbutylessig- 
*äure C 7 H u 2 = CH 3 -[CH t ] 3 -CH(CH 3 )-C0 2 H. 

a) Iiechtadrehen.de x- Hut yl-propi ansäure, rechtsdrehende Methylbutyl- 
essigsäure C^H^O., = CH 3 -fCH 2 ] 3 -CH(CH 3 )-CO ] ,H. B. Aus der inakt. Säure durch frak- 
tionierte Krystallisation des Chininsalzes aus Aceton (Levene, Bass, J. biol. Chem. 70, 217). 
— D": 0,909 (L.. Mikkska, J. biol. Chem. 84, 599). [otft: 4-19,7° (Äther; c = 6) (L., 
B.). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure den rechtsdrehenden Äthylester, beim 
Kochen mit Thionylchlorid das reehtsdrehende Chlorid (L., M. f /. biol. Chem. 84, 581, 584). 

Äthylester 0,^0, = CH 3 -[CH s ] 3 CH(CH 3 )-CO,-C,H 6 . B. Beim Behandeln der 
reehtsdrehenden Säure mit alkoh. Salzsäure bei 0° (Levene, Mikeska, J. biöl. Chem. 84, 
584). -— Optisch nicht einheitlich. Kp,: 58-— 62°. D M : 0,860. [a]?: +6,8° (unverdünnt), 
4 7,9° (Äther; c = 4), +7,6° (75%iger Alkohol; c = 7). 

™ ££ lw r id ;,, reoht8dreh8 ndeB Methylbutylaoetylohlorid C 7 H 18 0C1 = CH,- [CH a ] 8 
(-H(CH,)-COCl. B. Beim Kochen der rechtsdrehenden Säure mit Thionylchlorid (Levene, 
Mikeska, J. biol. Chem. 84, 582). — Optisch nicht einheitlich. Kp,: 45—48°. D»; 0,962. 
|.«|Jf: +5,1° (unverdünnt), +4,5° (Äther; c = 17). — Liefert bei Einw. von konz. Ammoniak 
daa rechtsdrehende Amid. 

Amid C.Hj.ON = CH 1 -[C»I t ] I -CH(CH I )'CO-NH l . B. Beim Auflösen des rechts- 
drehenden Chlorids in konz. Ammoniak unter Kühlen (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 
84,582). — Optisch nicht einheitlich. Kry stalle (aus Waeuer). F: 66°. [a]S: +3,9°(75%iger 
Alkohol; c = 16). — Gibt bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd das rechtadrehende 
Nitril. 
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Nitril, rechtsdrehendeB MethylbutylacetonitrilC 7 H J3 N=CR 3 - [CH a ] 3 -CH(CH 3 )-CN. 
B. Bei der Destillation des rechtsdrehenden Amids mit Phosphorpentoxyd unter 9 mm Druck 
(Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 582). — Optisch nicht einheitlich. Kp g : 43 — 50°. 
D»: 0,797. [a]tf: +9,4° (unverdünnt), +9,2° (Äther; c ^ 10), +10.1° (75 %iger Alkohol; 
c = 11). • — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol linksdrehendes 
1 - Amino-2-methyl-hexan. 

b) Linksdrehende a.-Butyl- Propionsäure, linksdrehende Methyl butyl- 
essigaäure C^fit =-- CH 3 -[CH ? VCH(CH 3 )-C0 2 H. JS, Aus der inakt. Säure durch Über- 
führen in das Cinchonidinsalz, welches in 66%igem Aceton schwerer löslich ist als das Salz 
der rechtsdrehenden Form (Levenk, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 681). — Kp 20 : 121 — 122°. 
D 28 : 0,909. [<x]Jf: —14,6° (unverdünnt), —15,3° (Äther; c = 14), —12,0° (Alkohol: 
c = 18). — Natriumsalz. [<x]?: —4,3° (Wasser; c = 26) (L., M.). 

Äthylester C 9 Hj 8 2 = CH 3 -[CHj] 3 CH(CH 3 )-CCvC 2 H 5 . B. Analog dem rechtsdrehen- 
den Äthylester (S. 296). — [a]E: —13,8° (Äther; c = 18) (Levene, Mikeska, ./. biol. Chem. 
84, 684). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol in Toluol rechtsdrehendes 
2-Methyl-hexanol-(l ). 

Amid C 7 H, 6 ON = CH 3 [CH„"| 3 -CH(CH 3 )-CO-NH 2 . B. Analog dem rechtsdrehenden 
Amid (S. 296). — [<i]?,: —11,4° (75%iger Alkohol; c = 22) (Levene, Mikeska, ./. biol. Chem. 
84, 583). — Gibt bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd das linksdrehende Nitril. 

JTitril, linksdrehendes Methylbutylaeetonitril C 7 Hi 3 N = CH 3 • [CH S ], • CH(CH S ) • CN. 
B. Aus dem linksdrehenden Amid bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd unter ver- 
mindertem Druck (Levene, Mikeska, J.biol.Chem. 84, 583). — [a]Jf: — 27,l°(Äther; c = 11), 
—29,7° (75% iget Alkohol; c = 11). 

c) Inakt. ct-Bufyl-propionsa'ure, inakt, Methylbuty /essigsaure C,H M 0, — 

CH 3 [CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )-C0 2 H (H 342). Kp e83 : 203—205° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. 
indian Inst. Sei. 8 A, 104; C. 1926 I, 80). — Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in 
Gegenwart von Salzsäure: B., S. Läßt sich über die Cinchonidinsalze (Levene, Mikeska, 
/. biol. Chem. 84, 681) oder die Chininsalze (L., Bass, J. biol. Chem. 70, 216) in die optischen 
Antipoden spalten. 

ÄthyleBter C 9 H 18 2 = CH 3 [CH 2 1 3 -CH(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 (H 342). Geschwindigkeit der 
Hydrolyse durch Pankreaslipase bei 37° und p H 7,0: Dawson, Platt, Cohen, Biochem.J. 
20, 534. 

3.4 - Dibrom - h ex an - oarbonsäure - (2) , ß.y - Dibrom - a - meth yl - n - capronsäure 
C 7 H I2 2 Br 2 = CH3CH 2 -CHBrCHBrCH(CH 3 )C0 2 H. B. Aus Hexen-(3)-carbonsäure-(2) 
und Brom (v. Aüwers, Heyna, A. 434, 158). — Krystalle (aus Petroläther). F: 107—108°. 

3. 4-Methyl-pentan-carbonsäure-(t), ö-Methyl-n-capronsäure, Jsoamyl- 
essigsäure, Iaoheptylsäure C 7 H I4 2 = (CH,) 2 CH • [CH 2 ] 3 ■ C0 2 H (H 342; E I 146). B. 
Neben anderen Produkten beim Schmelzen von 3-Isoamyl-l-isovaleryl-cyclopentantrion-(2.4.5) 
(Isohumulinsäure, Syst. Nr. 715) mit Ätzkali (Wieland, B. 58. 2015). — Herb, ranzig 
riechendes öl. Kp: 212— 214°(W.), 208— 210° (Smith, C. 1828 1, 1757): Kp,«: 212° (Curtius. 
./. pr. [2] 125, 157); Kp 883 : 205—207° (korr.) (Bhide, Sudborotjgh, C. 1826 I, 80). Schwer 
löslich in Wasser (W.). Verteilung zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 
25, 220. — Geschwindigkeit der Oxydation des Natriumsalzes in verdünnter wäßriger Lösung 
durch Kaliumpermanganat: Smith, C. 19281, 1757. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : B., Sud. — Thalliutn(I)-salz. Blättchen (aus 
Aceton). F: 118,5° (korr.). Die Schmelze ist zwischen 118,5° und 218° krystallin-flüssig 
(Walter, B. 69, 969). Kryoskopisches Verhalten in capronsaurem und in isopropylessig- 
?aurem Thallium: W. 

Äthylester C g H, 8 2 = (CH 3 ) 2 CH-[CH 2 VC0 2 -C 2 H 5 (H 342; E 1 146). B. Aus Isoamyl- 
essigsäure und Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Curtius, J. pr. [2] 125, 157). — 
Kp ]g)5 : 75 — 76°; Kp ]3 , 5 : 71°. — Liefert beim Kochen mit Hydrazinhydrat und geringen 
Mengen absol. Alkohol Isoamylessigsäurehydrazid. 

Isoamylesaigsäure-amid C 7 H 15 ON = (CH 3 ) 2 CH-[CH 2 ] 3 CONH 2 (H 343; EI 146). 
B. Durch Einw. von Isoamylessigsäurechlorid auf 25% ige Ammoniak-Lösung unter Kühlung 
(Wteland, B. 58, 2017). Aus Isoamylessigsäure-azid in äther. Lösung beim Kochen mit 
Wasser oder (neben Isohexyl-carbamidsäure-äthylester) beim Kochen mit absol. Alkohol 
(Curtius, J. pr. [2] 125, 161). — Nadeln (aus Wasser) oder Blättchen (aus Ligroin). F: 102° 
bis 103» (W.), 103° (C). Sublimiert im Vakuum unzersetzt (C). 

Iaoamylesaigsäure-hydrazid C.H 16 ON 2 = (CH ? ) 2 CH[CH 2 ] ? CONHNH,. B. Aus 
Isoamylessigsäure-äthylester beim Kochen mit Hydrazinhydrat und geringen Mengen absol. 
Alkohol (Curtius, J. pr. [2] 125, 158). — Pulver. F: 37—40° (nicht rein). Sehr leicht löslich 
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in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Chloroform, leicht in Petroläther. — Das 
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Hydrochlorid liefert in wäßriger, mit Äther überschichteter Lösung bei Einw. von Natrium- 
nitrit-Lösung unter Kühlung Iaoamylessigsäure-azid neben geringen Mengen von N.N'-Bis- 
isoamylaoetyl-hydrazin (b. u.). Als Hauptprodukt entsteht N.N'-Bis-isoamylaoetyl-hydrazin 
beim Erwärmen Von Isoamyleasigsäure-hydrazid mit Jod in Alkohol. — C,H le ON,-f-HCl. 
Hygroskopische Schuppen. F: 174° (Zers.); sintert schon bei 115° (C). 

lOT-Bia-lBoamylaoetyl-hydraBin C^H^O^, = [(CHJ.CH-CH.CBVCH,- CO- 
NH-] 8 . B. Aus Isoamylessigsäure-hydrazid (s. o.) in Alkohol beim Erwärmen mit Jod 
(Cubttus, J. pr. [2] 186, 159). In geringer Menge bei Einw. von Natriumnitrit- Lösung auf 
eine mit Äther überschichtete wäßrige Lösung des Hydroohloride von Isoamyleasigsäure- 
hydrazid unter Eiskühlung (C). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 123°. Sehr schwer 
löslich in Warner. 

IsoamyleesIgBäure-assid C 7 H 18 ON s = (CH 8 ) 8 CH-[CH 8 ] 8 -CO-N 8 . B. Bei der Einw. 
von Natriumnitrit auf eine mit Äther überschichtete wäßrige Lösung von Isoamylessigsäure- 
hydrazid-hydrochlorid unter Kühlung (CüKTros, J. pr. [2] 125, 159). — Stechend riechendes 
öl. Leicht löslich in Alkohol und indifferenten Lösungsmitteln. Verpufft beim Erwärmen auf 
dem Spatel. — Liefert in äther. Lösung beim Kochen mit absol. Alkohol Isohexyl-carbamid- 
säure-äthylester neben Isoamylessigsäure-amid, beim Kochen mit Wasser Isoamylessigsäure- 
amid, mit trocknem Chloroform Isohexyl-isocyanat, beim Versetzen mit Anilin bei Zimmer- 
temperatur eine Verbindung vom Schmelzpunkt 195° (siehe im Text bei Anilin, Syst. Nr. 1598). 

o^-Dibrom-isoamyleBBigBäure-amid C 7 H 18 ONBr, = (CH 8 ) 8 CHCH 8 CHBrCHBT- 
CO-NH t . B. Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf Isoamylidenessigsäure-amid in Eisessig 
am Sonnenlicht (v. Auwees, A. 482, 81). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169—170°. 

IaoamylcHjodeBsigsäure-äthyleBter C,H„0,I, = (CHakCHCH.CHjCI.-COyCjHs. 
B. Bei Zugabe von Jod zu a-Diazo-isoamylessigsäure-äthylester (Ctjbtiüs, J. pr. [2] 125, 
279). — Wurde nicht näher beschrieben. — Durch Einw. von konz. Ammoniak entsteht 
Isoamyldijodessigsäure-amid (s. u.). 

iBoamylcmodesaigaäure-amid C 7 H 18 ONI, = (CH,) a CHCH,CH s CI,CONH 2 . B. 
Aus dem Äthylester (s. o.) durch Einw. von konz. Ammoniak (Ctjbtiüs, J. pr. [2] 125, 279). 

— Gelbe Blättchen. 

4. 2-Methyl-p#ntan-carbonsäure-(l), ß-Methj/l-n-capronaäure C 7 H 14 0, = 
CH 8 CH,-CH 8 -CH(CH 8 )CH 8 -CO ! H (E 1 146). B. Bei der Kalischmelze von inakt. Citronell- 
säure (S. 419) bei 250—300° (Rochtjssen, J. pr. [2] 105, 132). Beim Erhitzen von Pentyl-(2)- 
malonsäure auf 120° (Dewael, Weckebino, Bl.8oe.chim.Bdg. 88, 496; C. 10251, 358). 

— Zähe Flüssigkeit. Kiw 212—213° (D., W.); Kp ? : 85—87° (R.). D": 0,9187; nE: 1,4222 
(D., W.). Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser (D., W.). Riecht ähnlich 
wie Capronsäure (D., W.) 

Äthyleeter C,H ]g O. = CH,CH,CH,CH(CH»)CH,CO,C 8 H.. B. Aus pVMethyl- 
n-capronsäure und alkoh. Schwefelsäure (Dewabl, Weckerinq, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 
496; C. 19261, 358). — Flüssigkeit. Riecht fruchtartig. Kp^,: 176—177°. Df: 0,8679. 
n£: 1,4119. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Chlorid, 0-Methyl-n-oaproylotalorid C 7 H 18 OCl = CH 8 -CH t -CBVCH(CH.)CH 8 -COCl. 
B. Aus /J-Methyl-n-capronsaure und Phosphortrichlorid (Dewael, Weckebinq, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 88, 496; C. 19261, 368). — Kp TM : 163—164°. D": 0,967. Zersetzt sich an 
feuchter Luft. 

Amld, ß- Methyl - n - oapronamid C 7 H 16 ON = CH 8 - CH, • CH 8 • CH(CH 8 ) • CH 8 • CO • NH, 
(E 1 146). B. Aus /5-Methyl-n-oaproylchlond und Ammoniak (Dewael, Weckering, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 88, 497; 0. 19251, 358; Rochussen, J.pr. [2] 106, 133). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 97—98° (R.), 97° (D., W.). Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich 
in Wasser (D., W.). 

mtrll, /S-Methyl-n-oapronitril C 7 H„N = CH.-CH.CH.- CH(CH 8 )CH,CN. B. 
Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf ^-Methyl-n-capronamid (Dewael, Wbckering, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 497; C. 1925 1, 358). — Flüssigkeit. Kp^,: 171—172°. Df: 0,8109. 
nj: 1,4143. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

5. Inakt. X-MethifUpentan-carbonsäure-ft), inakt. y-Methyl-n-capron- 
aäure C T H w 0, = CH 8 CH 8 CH(CH.)CH l CH 1 C0 1 H. (H 344). B. Durch trockene 
Destillation von [Ä-Methyl-butyl]-malönsäure (Dewael, Wbokerihg, Bl. Soc. chim. Bdg. 
88, 002; C. 19261, 358). — Nach Buttenäure riechende Flüssigkeit. Erstarrt bei —80° 
amorph. Kp™: 217—218°. D": 0,9194. nff: 1,4211. Schwer löslich in Wasser. 

Athyl«*t«rC;H M 1 = CH 8 C^CH(CB,)CH J -CH l C0 1 -C 1 H 1 . B. Beim Kochen von 

Methyl-n-oapronsäure mit alkoh. Schwefelsäure (Dewael, Weoksbiho, Bl. chim. Bdg. 

I, 502; C. 10261, 358). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp„,: 183°. Df: 0.8708. 
ng: 1,4051. 
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Chlorid, y-Methyl-n-caproylehlorid C 7 H ls OC] = CH 3 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • C0C1. 
B. Aus y-Methyl-n-capronsaure und Phosphortrichlorid (Dewael, Wbckering, El. Soc. 
chim. Bdg. 83, 502; C. 10251, 358). — Stechend riechende, an der Luft rauchende Flüssig- 
keit. Kp 767 : 167—168». DJ>: 0,9677. 

Amid, y-Methyl-n-oapronamid C,H 16 ON - CH 3 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 CONH 2 . 
B. Durch Einw. von Ammoniak auf y-Methyl-n-caprovlchlorid (Dewael. Weckerinq, 
Bl. Soc. chim. Belg. 33, 502; C. 19251, 358). — Nadeln. F: 98°. Schwer löslich in Wasser. 

Nitril, y-Methyl-n-oapronitril C,H 13 N = CH 3 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 11 -CN. B. Bei 
der Einw. von Phosphorpentoxyd auf y-Methyl-n-capronamid (Dewael. Weckering, Bl. 
Soc. chim. Belg. 33, 503; C. 19251, 358). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp 740 : 
180». DJ": 0,8141. n£: 1,4144. Unlöslich in Wasser. — Durch Hydrierung mit Natrium in 
Alkohol entsteht das entsprechende Amin. 

6. Jfexan-carbnnsäure-C3). oL-Athyl-n-vaferinnsäure. Äthylpropyt essig- 
saure C 7 H 14 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH(C 2 H 5 )-C0 2 H (H 344; EI 146). Kp e83 : 204—206° 
(Advani, Sudborottoh, J. indian Inst. Sei. 6, 54). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,97 x10~ 6 (Sfiers, Thorpe, Soc. 127, 544). — Geschwindigkeit der Veresterung 
durch Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: A., Su. ; Bhide, Su., J. indian 
Inst. Sei. 8, 92; C. 19261, 80. 

7. 2-9Tethyl-pentan-cnrbon8Ünre-(2). a.oc- Dimethyl-n-valeriansäure, 

TMmethyl - prnpyl - essigsaure C,H, 4 2 = CH 3 • CH 2 • CH 2 • C(CH 3 ) 2 • C0 2 H (H 345 ; 
E I 147). B. Neben a-Oxy-j3./?-dimethyl-/?-propyl-propionsäure bei der Behandlung von 
3.3-Dimethyl-hexanon-(2) mit Natriumhypobromit-Lösung (Locquin, Leers. C. r. 178, 2097; 
Bl. [4] 89, 433). — Kp„: 98—99°. 

Methylester CrH^Oj = CH 3 CH s CH 2 -C(CH 3 ) 2 C0 2 OH 3 (H 345). B. Bei der Einw. 
von Methanol auf die freie Säure in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure (Locquin, 
Leers, Cr. 178, 2097; Bl. [4] 88, 434). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp: 144—145°. 

Chlorid, Dimethylpropylacetylchlorid C,H, 3 OCl = CH 3 - CH 2 - CH 2 • C(CH,) 2 • COC1. 

B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf die freie Säure (Locquin, Leers, C. r. 178, 2097 ; 
Bl. [4] 89, 434). — Kp 10 : 45°. 

Amid, Dimethylpropylaeetarnid C,H, fl ON = CH 3 • CH 2 • CH 2 - C(CH 3 ) 2 - CO • NH 2 
(H 345). B. Beim Eintragen von Dimethvlpropylacetylchlorid in mit Ammoniak gesättigten 
Äther (Locquin, Leers, Bl. [4] 39, 434). — F: 95—96°. 

8. 2-Methyl-pentan-enrbonsäure-(S), a-Äthyt-isovaleriansäure, oc-Tso- 
propyl - buttersäure , Äthytisopropytessigsäure C 7 H 14 2 = (CH 3 ) 8 CH • CH(C 8 H 5 ) ■ 
C0 2 H (H 345). Liefert beim Erhitzen mit Brom und rotem Phosphor auf 90—100° Äthyl - 
isopropyl-brom-acetylbromid (Weil, Langiertöwna , Kassur, G. 1929 II, 1912). 

Äthyl-iBopropyl-brom-aoetylbroraidC,H ]2 OBr 2 = (CH 3 ) 2 CH ■ CBr(C 2 H 5 ) • COBr. B. 
Aus Äthylisopropylessigsäure durch Erhitzen mit Brom und rotem Phosphor auf 90 — 100° 
(Weil, Langiertöwna, Kassur, C. 1929 II, 1912). Flüssigkeit. Kp ao : 145°. 

Äthyl - iaopropyl - brom - essigsaure - amid C 7 H, 4 ONBr = ( CH 3 ) 2 CH - CBr(C 2 H 5 ) • CO 
NH 2 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von Äthyl-isopropyl-brom-acetyl 
bromid in Äther, Benzol oder Ligroin (Knoll A. G., Hildebrani>t, Leube, D" R. P. 533313 

C. 1981 II, 2635; Frdl. 16, 3074). Beim Vermischen von (nicht näher beschriebenem) Äthyl 
isopropyl-brom-acetylchlorid mit trocknem Ammonium carbonat (Knoll A. G., H., L.) 
— F: 45°. — Hypnotische Wirkung: Knoll A. G., H., L. 

9. 4-9fethyl-pentan-carbnnsäure-f2h a-Tsobutyl-propionsäure, Methyl- 
isobutylessigsäure C 7 H 14 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH(CH 3 )-C0 2 H. 

a) Reehtsdrehende Form. B. Aus der inakt. Säure durch fraktionierte Krystalli- 
sation des Brucinsalzes aus Aceton (Levene, Bass, .1. biol. Chem. 70, 217). — [a]£: +19,4° 
(Äther; c = 5). 

b) Inaktive Form (H 345). Kp,„ 3 : 203 — 204° (korr.) (Bhide, Sudborough. J. indian 
Inst. Sei. 8, 104; C. 1926 I, 80). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: B., S. 

10. 3-Methyl-pentan-carbonsäure-(3), a.a.-THdtht/l -Propionsäure, Me- 
thulriiüthvlessigsänrr C 7 H ]4 2 = (CH 3 CH i ) 2 C(CH 3 )C0 2 H (H 346). B. Bei der Oxy- 
dation von /?-Methyl-0-äthyl-butvlalkohol mit Chromsäure-Gemisch. neben anderen Pro- 
dukten (Faworski. Salesskaja-Kib ardina. Bl. f4] 37. 1232; 5K. 57. 293). Bei der Oxy- 
dation von cc-Methyl-a.a-diäthyl-aceton mit Natriumhvpobromit - Lösung (Nyberg, B. 
56, 1964). — Kp: 205—206° (N.). — AgC,H, 3 2 (F.. S.'-K.). 
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11. 2.3- Dimethyl-butan-carbonaäure-(2), oL.ct-Dimethyl-laovalerlan- 
»äure, LHmethyli*opropyle**igaäiire CjH^O, = (CH a ) a GH-C(GH a ) y -(XUfi[ (H 346; 
EI 147). B. Bei der Oxydation von a.a-Dimethyl-a-isopropyl-aceton mit Salpetersaure 
(Locqtjin, Leers, Cr. 170, 65; Bl. [4] 89, 436). — F: 41— 12». Kr,: 104— 105». 

Chlorid C,H M 0C1 - (CH S ) I CHC(CH,),-C0C1. Kp: 148— 150» (Looqüin, Leers, 
C. r. 178, 66; Bl. [4] 89, 437). 

Amid C 7 H ls ON = (CH,),CHC(CH,) t CO-NH r Krystalle (aus Benzol). P: 129» 
(Locqtjin, Leers, C. r. 179, 65; Bl. [4] 89, 437). [Hackenthal] 



8. Carbonsäuren C g H ie 8 . 

1. Heptan- carbonsäure -(1), Caprylsäure, „Octylaäure" C,H w O, = CH S - 

tCH,],-CO B H (H 347; E I 147). 

Vorkommen und Bildung. 

V. Caprylsäure findet sich frei oder als Ester oder Glycerid in äther. ölen bzw. fetten 
ölen von Blättern, Früchten und Samen zahlreicher Pflanzen; vgl. Wehmer, Thibs, Hadders 
in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], 8. 507; C. Wrhmbr, 
Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jefta 1929 und 1931], 1. und 2. Bd.; A. Grün, W. Halden, 
Analyse der Fette und Wachse [Berlin 1929], 2. Bd. ; G. Hefter, H. Schönfeld, Chemie und 
Gewinnung der Fette [Wien 1936] v l. Bd. — Caprylsäure ist zu 7,5% im Fett der Nüsse 
von Attalea Cohune Morris (aus Britisch Honduras) enthalten (Hilditch, Vidyarthi, J. Soc. 
ehem. Ind. 47, 35 T; C. 1928 II, 603). Im Fett der Früchte von Astrocaryum Murumuru 
(Andre, Gutchard, C. r. 181, 230). CapryMure-Gehalt von Cooosnußöl:* Walker, Soc. 
128, 2838; Taylor, Clarke, Am. Soc. 49, 2831; Stokoe, Biochem. J. 22, 87; vgl. St., 
Analyst 49, 577 ; C. 1926 1, 1466. Beim Ranzigwerden unter dem Einfluß von Penicülium 
palitans geht der Gehalt an freier Caprylsäure im Cooosnußöl infolge Bildung von Capryl- 
s&ureestern von 7,2% auf 0,2% zurüok (St.). Bömxr, Baumann (Z. Unters. N (ihr. -Oenußm. 
40, 97; C. 19211, 219) konnten im Cocosnußöl kein Caprylsäureglyoerid nachweisen. Im 
Palmkernöl aus Elaeis guineensis Jacq. (3% der Gesamtfetts&uren) (Armstrono, Allan, 
Moore, J. Soc. ehem. Ind. 44, 143 T; C. 1026 II, 435). — In freiem Zustand im Irisöl (Lang- 
lais, Goby, C. r. 179, 174; Bl. [4] 85, 1308). Caprylsäure findet sich in Form von Estern: 
Im äther. Öl aus den Wurzeln von Curcuma aromatica Salisb. (Rao, Shintre, Stmonsen, 
J. indianlnst. Sei. 9 A, 140; C. 19271, 654). In geringer Menge in Apfelschalen (Power, 
Chesnut, Am. Soc. 42, 1513). Im äther. öl aus Pfirsichen (P., Cn\, Am. Soc. 48, 1730, 1737). 
Im Orangenpreßsaft (Hall, WrLSON, Am. Soc. 47, 2580). In der Binde von Viburnum 
opulus (Heyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 335; C. 19281, 1516) und von Viburnum pruni- 
folium (Heyl, Barkenhtjs, Am. Soc. 42, 1754). Im äther. öl von Aster indicus L. („Yomena") 
(Uchida, J. Soc. ehem. Ind. Japan 8pl. 81, 214B; C. 1928 II, 2296). Im äther. öl von Blumea 
Malcomii (Simonsen, Raü, Soc. 121, 882). Als Ester in dem bei der Darstellung von Gärungs- 
butylalkohol anfallenden „Gelböl" (Marvel, Brodbrick, Am. Soc. 47, 3048). — Im Fett 
der Qualle Rhizostoma Cuvieri (Haurowitz, H. 112, 32). Über den Capryls&ure-Gehalt 
von Butterfett vgl. Froo, Schmidt-Nielsen, Bio.Z. 127, 168. 

B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von a-Octylen mit Chromtrioxyd in 
Aoetanhydrid und Tetrachlorkohlenstoff unter EiBkühlung (Trbibs, Sohmtdt, B. 81, 482, 464). 
In geringer Menge beim Schmelzen von Deeen-(9)-oarbonsäure-(l) oder Dodecen(ll)-earbon- 
säure-(l) mit Kaliumhydroxyd bei 350—370°, neben anderen Produkten (Chutt, Mitarb., 
Hdv. 10, 118, 123). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Isoerucasäuremethyl- 
ester mit Kaliumpermanganat in Aceton auf dem Wasserbad und nachfolgendem Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Natronlauge (Mirchandani, Simonben, Soc. 1927, 376). Beim 
Erhitzen von Azelainsäure über 300° (Vogel, Soc. 1929, 731). Zur Bildung bei der Oxydation 
der hochschmelzenden 0.t-Dioxy-stearinsäure mit Permanganat in verdünnter alkalischer 
Wsung nach Spdjidonow (J. pr. [2] 40, 249) vgl. Lapworth, Mottram, Soc. 127, 1987. 
Durch elektrolytische Reduktion von 0-n-Valeryl-propionsäure in Schwefelsäure (LukbS, 
Coüed. Trav. chim. Tchicosl. 1 [1929], 134). Neben anderen Produkten bei der katalytischen 
Zersetzung von Erdnußöl in Gegenwart eines Aluminiumoxyd-Kupfer-Katalygators bei 600* 
und nachfolgenden Hydrierung der entstandenen sauren Produkte über Niokel bei 200— 220* 
(Matlhe, Bl. [4] 81, 569; A. eh. [9] 17, 315). 

Isolierung ans Pflanzenmaterial: J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 388. — Über eine Trennung der OaprykAure von 
höheren gesättigten Fettsäuren s. unter Analytisches. 
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Physikalische EigciMctinften. 

Röntgenogramm von fester Caprylsäure: Gibbs, Soc. 125, 2623; Z. Kr. Strukturier . 
1, 693; Trillat, C. r. 180, 1330; Ann. Physique [10], 8, 61. E: 16,38° (Garner, Randall, 
Soc, 126, 887). F: 16,3» (Holde, Genther, B. 68, 1422). Kp 7a0 : 237,5° (Lecat, Ann. Soc. 
sciint. Bruxelles 48 [1929], 19); Kp M8 : 232—235° (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1827, 
375); Kp M : 129—130° (Vogel, Soc. 1828, 731); Kp 4 : 110—111° (Langlah», Goby, Cr. 
178, 174; Bl. [4] 36, 1308). Dichte zwischen 10° (1,0326) und 50,27° (0,8862): Garner, 
Ryder, Soc. 127, 728; DJ zwischen 16,1° (0,9157) nnd 123,9° (0,8281): Hunten, Maass, 
Am. Soc. 61, 159; D M : 0,914 (Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 10); DJ": 0,8708 (Ho., Ge.). 
Viscosität bei 20°: V., W., Ph. Ch. 118, 10. Einfluß dünner Filme von Caprylsäure auf 
die gleitende Reibung zwischen Stahl, Wismut, Glas und Quarz: Hardy, Doübleday, 
Pr.roy. Soc. [A] 100, 555; 101, 489; C. 1822 IV, 514; 18231, 876. Adhäsion an Stahl-, 
Kupfer- oder Glasplatten: Hardy, Nottage, Pr.roy. Soc. [A] 118, 224; C. 1828 II, 864. 
Oberflächenspannung zwischen 16,1° (28,5 dyn/cm) und 142,8° (18,3 dyn/cm): Hu., Maass. 
Parachor: Hu., Maass. — Spezifische Wärme der flüssigen Substanz zwischen 18° und 46°: 
0,5050 cal/g; der festen Substanz zwischen 0° und 12°: 0,4650 cal/g (Garner, Randall, 
Soc. 126, 895). Schmelzwärme: 35,44 cal/g (Ga., Ra.). 

n?-': 1,4118 (Holde, Gentner, £.58, 1422); n£: 1,4063; n]J: 1,4085; n|?: 1,4134; n": 
1,4176 (Waterman, Bertram, R. 48, 701). Durch mechanische Rotation erzwungene 
Doppelbrechung: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 10; Phys. Z. 26, 571; C. 18261, 617. 
Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger Caprylsäure: Stewart,. Pr. nation. Acad. USA. 
13, 787; C. 18281, 639; St., Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; Morrow, Phye.Bev. [2] 
31 10* C. 18281 2693. 

100 cm 3 Wasser lösen bei 15° 0,072 g Caprylsäure (Virtanen, Fr. 74, 326). 1000 cm* 
Wasser lösen bei 15° 0,0043 Mol (Müller von Blumencron, Z. ätsch. Öl-Fettind. 42, 142; 
C. 1823 1, 36). Zur Löslichkeitserniedrigung in Lösungen des Natriumsalzes vgl. M. v. Bl. 
Löslichkeit in 2,0 n-Natriumbenzoat- Lösung: Traube, Schöning, Weber, B. 80, 1810. 
Kolloider Zustand der Lösung in Wasser, festgestellt durch Tyndall -Kegel, ultramikrosko- 
pische und katäphoretische Untersuchung: Tr., Klein, Koll.-Z. 28, 236; C. 18221, 233. Ver- 
teilung von Caprylsäure zwischen Wasser und Benzol: Schulz, Koll. Beih. 21, 48; G. 1826 II, 
1840; zwischen Wasser und Olivenöl: Bodansky, /. biol. Chem. 78, 252. Bildet azeotrope 
Gemische mit 1.4-Dibrom-benzol (Kp,«,: 218,8°; ca. 10 Gew.-% Caprylsäure), 2-Nitrotoluol 
(Kp 7B0 : 221,5°; ca. 5 Gew.-% Caprylsäure), 4-Nitro-toluol (Kp 760 : ca. 233°; ca. 57 Gew.-% 
Caprylsäure), 1,3,5-Triäthyl-benzol (Kp 7((0 : ca. 214,3°; 4 Gew.-% Caprylsäure), Naphthalin 
(Kp™,: 216,2°; 6 Gew.-% Caprylsäure), 1-MethyJ-naphthalin (Kp, w : 233,5°; 52 Gew.-% 
Caprylsäure) und Safrol (Kp 7W : 232,5°; ca. 45 Gew.-% Caprylsäure) (Leoat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 [1929], 19, 21, 31, 112). Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, 
Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 42, 355; C*. 1922 II, 918; Knetbmann, B. 47, 957. — Viscosität 
wäßr. Lösungen von Caprylsäure: Traube, Whano, Bio. Z. 203, 364. Diffusion in Gele: 
Tomita, Bio. Z. 153, 342, 344; Tr., Bio, Z. 153, 359; Yumikura, Bio. Z. 167, 371 ; Tr., Yu., 
Bio. Z. 157, 383. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen von Caprylsäure: Tr., Somogyi, 
Bio. Z. 120, 94; Frumkin, Ph. Ch. 118, 476; Roy, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 312; C. 
19281, 659; vgl. Trau., Wh., Bio. Z. 203, 364. Grenzflächenspannung gegen saure und 
alkalische Phosphat- Puffer-Lösungen (p= = 5,6 und 7,4): Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. 
[A] 101, 363; C. 19231, 874. Kontaktwinkel von Caprylsäure mit Wasser und Luft: 
Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. Schaumbildungsvermögen wäßr. Lösungen von Caprylsäure 
bei 18°: Bartsch, Koll. Beih. 20, 3; C. 18251, 2362. — Adsorption aus verschiedenen 
Lösungsmitteln an verschiedene Kohlen: Nekrassow, Ph.Ch. 138, 23; aus wäßr. Lösung 
an Tierkohle: Traube, Nishtzawa, Koll.-Z. 82, 384; C. 1828 III, 966; Schtlow, Ne., 
Ph. Ch. 130, 67; SK. 80, 105,- aus wäßr. Lösung an Zuckerkohle bei 16°: Ne., Ph. Ch. 188, 
381; aus Alkohol an Tierkohle bei Zimmertemperatur: Griffin, Riohardson, Robertson, 
Soc. 1828, 2708, Adsorption an Silberjodid in Abhängigkeit von der Potentialdifferenz 
Lösung- Süberjodid: Frumkin, Obrutschewa, Bio. Z. 182, 223. Adsorption aus wäßr. 
Lösung an Quarz und Bleiglanz: Kellermann, Peetz, KoU.-Z. 44, 296; C. 1928 II, 25; 
an verschiedene Mineralien: Tr., Ni. Ausbreitung auf 0,01 n- Salzsäure: Schofield, Ridbal, 
Pr.roy. Soc. [A] HO, 169; C. 19281, 1950. — Streuung von linear polarisiertem Licht 
an der Oberfläche wäßr. Caprylsäure-Lösungen : Bouhbt, C. r. 189, 43. Potentialdifferenz 
an der Trennungsfläche zwischen Luft und einer Schicht von Caprylsäure auf verd. Salz- 
säure: Frumkin, Ph. Ch. 116, 491. 

Chemisch«« und physiologische« Verhatten; Analytisches. 

Beim Leiten der Dämpfe von Caprylsäure über Calci umchlorid bei 580° erhält man 
a-Heptylen, weitere gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxyd, Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff (Matlhe, Bl. [4] 87, 309). Bei der Oxydation des Ammoniumsalzes 



EH 2 H2, 848 

302 MONOCARBONSÄUKEN C n H2n02 [8yst.Nf.16? 

mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer Lösung bei 90° entstehen außer Methyl-n-ämyl- 
keton (vd. EI 2, 147) wenig Essigsäure, 3-Oxo-heptan-carbonsäure-(l) und 4-Oxo-heptan- 
carbonsäure-fl) (Clutterbuck, Rapkr, Biochem.J. 19, 390, 391); in Gegenwart von wenig. 
Ammoniak entstehen Methyl-n-amyl-keton und ein nicht näher beschriebener Alkohol 
(Stokoe, Biochem. J. 22, 9t). Geschwindigkeit der Oxydation durch 30%iges Wasserstoff- 
peroxyd und konz. Schwefelsäure: Kerp, Arb. Gesundh.-Amt 57, 557; 0. 19271, 1902, 
Caprylsäure gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung auf dem Wasser- 
bad Oxalsäure (Skraup, Schwamberger, A. 462, 151). Oxydation mit Chromschwefel- 
saure: Lieben, Molnar, M. 63/64, 7. Beim Erhitzen eines Gemisches von Caprylsäure und 
geringen Mengen ihres Silbersalzes in Gegenwart von Wasserstoff auf 100° entsteht ein 
Silbersol (Giles, Salmon, Soc. 123, 1605). Geschwindigkeit der Veresterung mit absolutem 
und wasserhaltigem Äthylenglykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, 
Schachner, M. 62. 33; mit absol. Glycerin bei Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° 
oder ohne Katalysator bei 183,5°: Kai., Raupenstrauch, M. 45, 496, 514. Liefert bei 
gelindem Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid unter Ausschluß der Luftfeuchtigkeit 
Capryls&ureanhydrid (Holde, Gentner, B. 68, 1422). 

Caprylsäure wird durch eine Reinkultur von Penicillium glaucum in Methyl-n-amyl- 
keton übergeführt (Stärkle, Bio. Z. 151, 401; Acklin, Bio. Z. 204, 254). Auch beim 
Wachstum von Penicillium palitans auf caprylsäurehaltigem Medium werden Ketone gebildet 
(Stokoe, Biochem.J. 22, 88). Hemmende Wirkung auf enzymatische Vorgänge: Velluz, 
C. 1927 II, 837. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schöbl, Philippine 
J. Sei. 26, 129; C. 1926 I, 2699; auf Penicillium palitans und Oidium lactis: Stokoe, Biochem. 
J. 22, 88. Bactericide Wirkung gegen Bact. coli und Staphylokokken: Traube, Somogyi, 
Bio. Z. 120, 94. Insecticide Wirkung: Siegler, Popenoe, J. agric. Res. 29, 259; C. 1926 I, 
2111; Tattersfield, Giminqham, J . Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. 

Trennung der Caprylsäure von höheren gesättigten Fettsäuren (sicher von Palmitin- 
säure aufwärts) auf Grund der verschiedenen Löslichkeit der hydroxamsauren Natriumsalze 
in Alkohol: Lewis, Biochem. J . 20, 1359, 1363. Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 328. 

Salze der Caprylsäure (Caprylate). 

Ammoniumsalz NH 4 C 8 Hi S 2 . Die Löslichkeit in Wasser wird durch Ammoniak erhöht 
(Weitz, Z.EI. CK. 31, 546). — Lithiumsalz. Röntgendiagramm(Debye-Scherrer- Aufnahme): 
Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 270. — Natriumsalz NaC 8 H 16 2 . Mikroskopische Struktur: 
Maclennan, J. Soc. ehem. Ind. 42, 393 T; 0. 1924 1, 1291. Schaumbildungsvermögen 
wäßr. Lösungen: Müller v. Blumencron, Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 155; C. 192S I, 36. Über 
die Ultrafiltration und Gelbildung in Wasser und Alkohol vgl. M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 
42, 171. Dampfdruck wäßr. Lösungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr. roy. 
Soc. [A] 97, 50; C. 1920 III, 533. Viscosität wäßr. Lösungen: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 
118, Iß; M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 102. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: 
M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 155; Lascaray, Koll.-Z. 84, 76; C. 1924 I, 2413; Walker, 
Soc. 119, 1524. Oberflächenspannung von Gemischen mit caprinsaurem Natrium in wäßr. 
Lösung: Walker, Soc. 118, 1528. Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung 
der wäßr. Lösung: V., Walter. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: M. v. Bl., 
Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 140. — Kaliumsalz KCgH u Oj. Dampfdruck wäßr. Lösungen 
bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr.roy. Soc. [A] 97, 49; G. 1820 III, 533. 
Viscosität wäßr. Lösungen bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Durch mechanische 
Rotation erzwungene Doppelbrechung verschiedener wäßriger Lösungen: V., W. — Thal- 
lium(I)-salz TlC 8 H 16 0j. Doppelbrechende Blättchen (aus Alkohol). Die Schmelze ist 
zwischen 135—136° (korr.) und 220° (korr.) krystallin-flüssig' (Walter, B. 69, 968). Opti- 
sches Verhalten der krystallin-ilüssigen Phase: W. . Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, 
Wasser, Chloroform, Essigester, schwer in Aceton und Toluol. Erstarrungspunkte von Ge- 
mischen mit Thallium(I)-caprinat: W. — Bleisalz Pb(C 8 H 15 2 ),. Röntgenogramm : Trillat, 
C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 6, 76. — Wismutsalze: Bi(C 8 H 15 O a ),. Viscose Flüssig- 
keit: Schwer löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Essigester und Olivenöl, leicht in Benzin, 
Petroläther, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff (Picon,' Bl. 
[4] 45, 1058). Wird durch Wasser und Methanol leicht zersetzt. — BiO(C 8 H 18 0,). Unlöslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (P., Bl. [4] 46, 1058). 

Methylcaprylat C B H w O s = CH,- [CH 8 V CO,- CH S (H 348; EI 148). Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Giminqham, J '. Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. 

Äthylcaprylat C^H^O, = CH, • [CH,], • CO, • C,H 8 (H 348; EI 148). E: —44,75°; 
Kp M : 199,5° ±0,5° (Tlmmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 391; C. 1928 III, 1137). — 
Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 
1986. Bildung von Caprylaldehyd und n-Octylalkohol bei der Reduktion mit Natrium und 
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Essigsäure in Äther in Gegenwart von Natriumacetat-Lösung bei — 5° unter verschiedenen 
Bedingungen: Prins, R. 43t, 1051. Bei der Einw. von siedender methylalkoholischer Hydr- 
oxylaminhydroohlorid-Lösung in Gegenwart von äthylalkoholischer Natriumäihylat-Lösung 
entsteht das Natriumsalz der Caprylhydroxamsäure (Lewis, Biochem. J. 20, 1358). Ge- 
schwindigkeit der Verseif ung durch alkoholisch- wäßrige ca. 0,024 n-Natronlauge bei 30°: 
Kindler, A. 452, 106. 

Allyloaprylat Cj.HjoO, = CH 3 [CH,] 8 CO,CH,CH:CH,. B. Bei gelindem Kochen 
von Allyljodid mit Silberoaprylat (Öeulofeu, Sog. 1928, 528). — Stechend riechendes öl. 
Kp: 225—230°. 

Äthylenglykoldicaprylat C^H^O, =CH 3 • [CH,], • CO • O • CH, • CH, • O • CO • [CH 2 ] 6 • CH,. 
Kontaktwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Cham. 32, 262. 

Glyoerin-oc-caprylat, oc-Monooaprylin C u H„0 4 = CH,[CH,] 8 COOCH,-CH(OH)- 
CH,-0H. B. AusGlycerin-a-monochlorhydrinundNatriumcaprylat(HEiDUSCHKA, Schuster, 
J. pr. [2] 120, 156). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch. 

Glycerintricaprylat, Trioaprylin, Caprylin C- 7 H 60 O s = CH 3 - [CH,] s COOCH(CH,- 
0-CO-[CH a ],-CH a ) 2 (H 348; E I 148). B. Beim Erhitzen von Glycerin mit Caprylsäure in 
Gegenwart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefelsäure in Petroläther darge- 
steDtem Twitchells Reagens auf 100° (Ozaki, Bio.Z. 177, 159). — Existiert in einer stabilen 
und instabilen Form (Loskit, Ph. Ch. 184, 137). Krystallisationsgeschwindigkeit der stabilen 
Form: L-, Ph. Ch. 134, 135. Spontanes Krvstallisationsvermögen : L. Die stabile Form 
schmilzt bei 8,3°, die instabile bei —21° (L.). D 18 : 0,950 (Vorländer, Walter, Ph. Ch. 
118, 10). Viscosität bei 20° : V., W. Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung : 
V., W., Ph. Ch. 118, 10; Phys. Z. 25, 572; C. 1925 I, 617. Löslichkeit in Benzol: L. Ausbrei- 
tung monomolekularer Schichten auf Wasser, 0,001 n-Salzsäure und 0,1 n-Salzsäure: Gorter, 
Grendel, Bio. Z. 192, 446. — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 177, 161; 189, 234; 
Pr. Acad. Tokyo 2, 12; 3, 439; C. 1826 II, 2192; 19281, 541. 

Caprylsäureanhydrid C w H 80 O 3 = CH, • [CH.], • CO • O • CO • [CH,], • CH, (H 348). B. 
Bei gelindem Kochen von Caprylsäure mit überschüssigem Acetanhydrid unter Ausschluß 
der Luftfeuchtigkeit (Holde, Gentner, B. 58, 1422). — Krystalle (aus Alkohol bei — 18°). 
F: —1°. Di 7 ' 5 : 0,9065. D*>: 0,8649. n'J' 8 : 1,4358. 

Caprylsäurechlorid, Capryloylchlorid C 8 H 16 0C1 = CH 3 [CH,],-COCl (H 348). B. 
Beim Erhitzen von n-Caprylsäure mit Oxalylohlorid (Averill, Roche, Kino, Am. Soc. 
51, 868; vgl. Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 603). — Kp„: 104—105° (Av., R., K.). 

Caprylsäureamid C g H 17 ON = CH S - [CH,], • CO • NH, (H 349; E 1 148). F: 104° (Asano, 
J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 4; <7. 1922 1, 1227). — Beim Erhitzen mit Thionyl- 
chlorid auf dem Wasserbad entsteht Caprylsäurenitril (Stephen, Soc. 127, 1875). 

Caprylsäurenitril, n-Heptyleyanid C g H M N = CH 3 -[CH 8 ] 4 -CN (H 349; EI 148). 
B. Aus ri-Heptylbromid und Kaliumcyanid (v. Braun, Blesstno, Zobel, B. 58, 1993). 
Beim Erhitzen von Caprylsäureamid mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Stephen, 
Soc. 127, 1875). — Kp 18 : 87— 88°(v.Br., Bl., Z.). Kp ]? : 87° (St.). — Liefert bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Nickel in Tetralin oder Dekalin bei 110 — 130° und 20Atm. Druok 
geringe Mengen n-Octylamin und Di-n-octylamin (v. Br., Bl., Z.). Bei der Einw. von Zinn(II)- 
chlorid in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit warmem Wasser entsteht Octylaldehyd (St.). Die bei der Einw. von Natriumamid auf in 
Äther suspendiertes Caprylsäurenitril entstehende Natriumverbindung gibt bei der Einw. von 
Benzylchlorid a-Benzyl-caprylsäurenitril (Ramabt, C. r. 182, 1227). 

Caprylhydroxamsäure C 8 H 17 0jN = CH 8 -[CH,] 6 - CO- NHOH. B. Das Natriumsalz 
entsteht bei der Einw. von siedender methylalkoholischer Hydroxylaminhydrochlorid-Lösung 
auf Äthylcaprylat in Gegenwart von äthylalkoholisoher Natriumäthylat-Lösung (Lewis, 
Biochem. J. 20, 1358). — Das Natriumsalz ist in einem Gemisch von Methanol und Alkohol 
leicht löslich; hierauf beruht ein Verfahren zur Trennung der Caprylsäure von höheren ge- 
sättigten Fettsäuren, deren Hydroxamsäuren in Alkohol unlösliche Natriumsalze bilden. 

Caprylhydroximsäure- ehlorid C 8 H, 8 0NC1 = CH„- [CH,] g - CC1 :N • OH s. 1-Chlor- 
1-nitroso-ootan CH 8 -[CH,VCHClNO (E II 1, 126). 

a - Brom - caprylsäure C 8 H ls 0,Br = CH, • [CH,] B • CHBr • CO,H. B. Aus Caprylsäure 
bei Einw. von rotem Phosphor und Brom auf dem Wasserbad und nachfolgendem Be- 
handeln mit Wasser (Abderhalden, Goto, Fermentf. 7, 95; C. 19241, 550). — OL Kp w : 
ca. 138—158°. 

co -Brom -caprylsäure C 8 H 16 0,Br = CH,Br-[CH,] g -CO,H. B. Aus w-Oxy -capryl- 
säure und einer 50% igen Lösung von Bromwasserstoff in Essigsäure erst in der Kälte, 
dann auf dem Wasserbad (Chuet, Hausser, Hdv. 12, 466). — Krystalle (aus Petroläther). 
F : 38,5—39°. Kp, : 147—150°. Löslich in Alkohol, Benzol, Äther, schwer löslich in Petroläther. 
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2 ß- Methyl -hexan-car bonsäure- fl), e- Methyl - önanthsäure C,H w O, = 
(CH^CHCCH^-COjH. 

Äthylester C 10 H M O, - (CH s ),CH[CH 2 ] 4 CO,-C 2 H 6 (EI 149) . B. Beim Kochen von 
a-Iaohexyl-acetessigester mit Natriumäthylat - Lösung (Nelson, Dawson, Am. Soc. 45, 
2180). — Kp: 201—203". 

3 Heptan- carbonsäure -(3), x-Äthyl-n-capronsäure, Äthylbutylesnig- 
Bäure C 8 H M 0, = CH 3 [CHJ3-CH{C S H 5 )-C0 Z H (H 349). Diese Konstitution kommt der 
von Guerbet (U. r. 1&4, 467; A. eh. [7] 27, 87) beschriebenen Säure C g H ls 8 (s. im Artikel 
Dibutylalkohol H 1, 423) zu (Weizmann, Gabbabd, Soc. 117, 331). — B. Beim Erhitzen von 
Butylalkohol mit Natrium oder — in sehr geringer Ausbeute — mit Natriumhydroxyd auf 
275* unter Druck, neben anderen Produkten (W., G.). Neben Buttersaure beim Erhitzen von 
Butylalkohol mit der äquimolekularen Menge Kaliumhydroxyd in Gegenwart von getrocknetem 
Alurniniumoxydgel oder Magnesiumoxyd unter Druck auf 280° (1. G. Farbenind., D. R. P. 
603009; C. 1830 II, 2573; Frdl. 16, 251). Bei der Oxydation von oc-Äthyl-0-propyl-acrolein 
mit Silberoxyd und Barytwasser und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Zink und Schwefelsäure auf dem Wasserbad (W., G., Soc. 117, 330). Beim Erhitzen von 
Äthylbutylmalonsäure auf 180° (Levene, Taylob, J. biol. Chem. 54, 354). — Kp^; 228° 
bis 229° (L., T.); Kp gM : 221—222° (korr.) (Bhide, Sttdbokough, J. indian Inst. Sei. 8A, 
104; C. 19261, 80). — Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von 
Salzsäure: Bh., S., J . indian Inst. Sei. 8A, 116. 

Äthylester C 10 H, O s = CH 3 • [CH S ], • CH(C 2 H 6 ) ■ CO. • C^H^ B. Aus Äthylbutylessigsaurc. 
Alkohol und Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 64, 354). — Kp 7M : 189— 191"; 
I)f : 0,8628; n?,: 1,4128 (L., T.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Pankreaalipase in 
Gegenwart von Phosphatpuffer von p H 7,0 bei 37° : Dawson, Platt, Cohen, Biochem. J. 20, 534. 

Chlorid , Äthylbutylacetylohlorid C B H 15 OCl = CH, • [CH 2 ] a • CH(C,H S ) • COC1. Kp M : 
85—90° (Tiffeneau, Bl. [4] 33, 186). 

4.6-Dibrom-heptan-oarbonBäure-(3),/?.y-Dibrom-a-äthyl-oapronBäuroCgH 14 0,Brg 
= CH s CH 2 CHBrCHBrCH(C 1 H B )-CO !t H. B. Durch Einw. von Brom auf Hepten-(4)- 
c arbonsäure-(3) (v. Auwebs, Heyna, A. 434, 158). — Kryetalle (aus Petroläther). F: 107° 
bis 108°. 

4. Heptan-carbonsäure-(4), <x.-JPropyl-n-valeriansäure, JDipropylessig- 
säure CgH,,O s ^(CHjCH.CHjJjCHCOjH (H 350; EI 149). B. Aus dem Oxim des 
a.a-Dipropyl-aeetesBigsäure-äthylesters durch Einw. von Natrium in Alkohol, neben anderen 
Produkten (Billon, A. eh. [10] 7, 367). — Dicke Flüssigkeit von butters&ureartigem Geruch. 
Kp 7e0 : 220° (Bi.); Kp 683 : 219—220° (korr.) (Bhide, Sudbobough, J. indian Inst. Sei. 8A, 
104; C. 1926 II, 80); Kp M : 140° (Bi.). — Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in 
Gegenwart von Salzsäure: Bh., S., J. indian Inst. Sei. [A] 8, 115. — Thallium (I)-salz. 
Nadeln (aus Aceton). F: 122—123° (korr.) (Walter, B. 69, 969). 

Chlorid, Dipropylaoetylohlorid C g H u OCl = (CH 3 - CH 2 - CH 8 ) a CH-COCl. B. Aus 
Dipropyl-essigsäure und Thionylchlorid (Leboide, A. eh. [9] 16, 373). — Kp M : 77 — 79°. — 
Liefert beim Behandeln mit Benzol und Aluminiumchlorid co.w-Dipropyl-acetophenon. 

DipropyleBBigsäure-amid C g H 17 ON = (CHsCH ( -CHj) s CHC0NH, (H 350; E 1 149). 
Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser (Billon, A. eh. [10] 7, 367). 

6. 2 - Methy l - hexan- carbonsäure -(2), a.ot- Dimethyl-n-capronsäure, 

Dirnethytbutylessigsäure C 8 H M 0, = CH,-[CH,],'C(CH,) 1 -CO J H (EI 149). B. Beim 
Behandeln von 3.3-Dimethyl-heptanon-(2) mit Natriumhypobromit-Lösung, neben anderen 
Produkten (Locquin, Leebs, C. r. 178, 2097; Leebs, Bl. [4] 88, 652). — Kp„: 117—119°. 
Chlorid C 8 H U 0C1 = CHj-tCHs.lj-C^H^.-COCl. K Pl0 : ca. 55° (Locqttin, Leebs, 
Cr. 178, 2097; Leebs, Bl. [4] 39, 652). 

Amid C 8 H 17 ON = CH 8 [CH,],C(CH s ) il CONH,. R. Beim Kochen von co.w-Dimethyl- 
o>-butyl-acetophenon (Syst. Nr. 640) mit 2 Mol Natriumamid in Toluol (Blondeaü, Bl. 
[4] 48, 344). Aus dem Chlorid und äther. Ammoniak-Lösung (Locquin, Leeb8, C. r. 178, 
2097; Lee., Bl. [4] 88, 652). — Blattchen (aus Ligroin oder Toluol). F: 92° (Lo., Lee.; 
Lee.; Bl.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethyl-hexanol-(l) 
und i-Amino-2.2-dimethyl-hexan (Bl.). 

6. 6 -Methyl -hexan -carbonsäure -(3), a-lsobutyl- buttersäure. Äthyl- 
isobutylessig säure C 8 H„0, = (CH s ) t CHCH t CH(C,H 6 )C0,H (H 351). B. Beim Er- 
hitzen von Äthylisobutylmalonsaure auf 180—200° (Tiffeneau, Bl. [4] 83, 187). — Kn, m : 
213—216°. K Pt0 : 115°. ' "" 

Chlorid CgHuOCl ,=(CH s ) i CH-CH 1 CH(C,H 4 ) C0C1 (H 351). B. AusÄthyÜMbntytewig- 
saure undThionylohlorid auf demWaBserbad (Tiffeneau, Bl. [4] 88, 187).— Kp,«,: 168—171°. 
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Amid C 8 H 17 ON = (CrL^CH-CHj-CHfCgrLJ-CONHg. B. Aus dem Chlorid und wäßr. 
Ammoniak (Tiffeneau, Bl. [4] 33, 187). — Krystalle (aus Wasser). F: 89°. 

7. ß - Methyl - hexan- carbonsäure -(2), <x.<5- Dimethyl-n-capronsäure, 

Methylisoamylessigsäure C 8 H 16 2 = (CH 3 ),CH- CHj-CHj-CH^HaJ-CO^H (H 351; 
EI 149). B. Beim Erhitzen von Methylisoamylmalonsäure (Sommaire, Bl. [4] 33, 193). 

Chlorid C 8 H„0C1 = (CH 3 ) a CH-CH 2 CH 2 -CH(CH 3 )-COCl (E I 149). B. Aus Methyliso- 
amylessigsliure und Thionylchlorid (Sommaire, Bl. [4] 33, 193). — Kp 16 : 69—71°. D°: 0,9574. 

Amld C 8 H 17 ON = (CH S ) 2 CH-CH 2 -CHj-CHtCILj)- CO- NH 2 (EI 149). Blättchen (aus 
Wasser). F: 103» (Sommaibe, Bl. [4] 33, 194). 

8. 3-Methyl-hexan-carbonsäure-(3), a-Methyl-a.-äthyl-n-valeriansäure, 

Methytäthylpropylessigsäure CgE^O, == CH 3 • CH 2 • CH 2 • C(CH 3 )(C 2 H B ) • C0 2 H. 

Amid C„H 17 ON = CHa-CHj-CHj-CtCHjXCjH^-CONHj (H 351; EI 149). B. Zur 
Bildung aus Methyläthylpropylacetophenon und Natriutnamid nach Haller, Bauer (C. r. 
148, 130) vgl. Montagne, A. eh. [10] 13, 113. — Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von 
1 Mol Brom und 2 Mol 10%iger Kalilauge und Eintragen des Reaktionsgemisches in siedende 
30%ige Kalilauge viel 3-Methyl-hexyl-(3)-isocyanat (Syst. Nr. 337) und wenig N.N'-Bis- 
[3-methyl-hexyl-(3)]-harnstoff; bei Einw. von Kaliumhypobromit-Lösung erhält man nur 
3-Methyl-hexyl-(3)-isocyanat (M. ). 

9. 3-Äthyl-pentan-carbonsäure-(3), Triäthylessig säure C 8 H 16 2 = (C,H 6 ),C • 
C0 2 H. 

Nitril, Triäthyl-acetonitril C 8 H 1B N = (C 2 H 5 ) 3 C-CN. B. Beim Behandeln der Natrium- 
verbindung des Diäthyl-acetonitrils mit Äthylbromid in Äther (I. G. Farbind., D. R. P. 
473329; C. 1929 II, 218; Frdl. 16, 285). — Kp 10 : 60—64°. 

10. 2.4-Oimethyl-pentan-carbonsäure-(2), a..a..y-lTrimethyl-n-valerian- 
säure, IHmethylisobutylessigsäure C 8 H 16 2 = (CH 3 ) a CH-CH 2 -CfCHjVCOjjH. B. 
Beim Kochen von 2.4.4-Trimethyl-hexanon-(5) mit 52%iger Salpetersäure (Locquin, Leers, 
C. r. 179, 56; Leers, Bl. [4] 39, 653). — Kp,«: ca. 114°. 

Chlorid C 8 H w OCl = (CH 3 ) S CH-CH 2 C(CH S ) !! -C0C1. Kp u : ca. 67° (Locquin, Leeks, 
G. r. 179, 56; Leers, Bl. [4] 39, 653). 

Amid C 8 H„ON =(CH 3 ) i! CH-CH 2 -C(CH3) 2 -CO-NH 2 . Blättchen (aus Ligroin). F: 71° 
(Locqüin, Leers, C. r. 179, 56; Leers, Bl. [4] 39, 653). 

11. 2.3.3 -T}rimethyl-butan-carbonsäure-(2), Dimethyl-lert.-butyt -essig- 
saure, tx,u..ß.ß-Tetramethyl-buUeraäure, JPentamethytpropionsäure C 8 H 16 2 -• 
(CH,),C-C(CH,) i -CO,H. 

Präparat von Locquin, Sung (verschieden von derE I 150 unter der gleichen Formel 
beschriebenen Verbindung). Das Mol.-Gew. ist in Eisessig kryoskopisch bestimmt (Locquin, 
Sung, C. r. 178, 1181; Bl. [4] 35, 758). — B. Bei der Oxydation von 2.2.3.3-Tetramethyl- 
pentanon-(4) mit Salpetersäure (D: 1,33) (L., S.). — Nadeln (aus Alkohol + Petroläther). 
Sublimiert von 80° an, schmilzt auf einem Quecksilberbad gegen 200°. Leicht löslich in 
Äther, ziemlich leicht in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 

Äthyleater C 10 H 2O O 2 = (CH s ) 3 CC(CH 3 ) a -C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus dem Chlorid und absol. 
Alkohol (Locquin, Sung, 0. r. 178, 1181; Bl. [4] 35, 759). — Flüssigkeit. Kp 748 : 168—169°. 

Chlorid C 8 H 16 0C1 = (CH 3 ) 8 CC(CH 8 ) 2 -C0C1. Sublimierbar. F: ca. 80°; Kp: 168— 170° 
(Locquin, Sung, Bl. [4] 86, 759). 

Amid C g H 17 ON = (CH 3 )„C-C(CH 3 ) 2 -CO-NH 2 . Nadeln (aus Petroläther und wenig 
Alkohol). F: ca. 200° (unter Sublimation) (Locquin, Sung, Bl. [4] 35, 759). 

12. Carbonsäure C 8 H le 2 aus Diamylen. B. Bei der Oxydation von Diamylen 
(E II 1, 204) mit Permanganat-Lösung, neben anderen Produkten {Schindelmeiser, Gh. Z, 
45, 566; C. 1921 III, 401). — Kp 80 : 102—105°. — Cu(C 8 H 16 2 ) g + 5H 2 0. Krystalle. Verliert 
beim Aufbewahren im Exsiccator das Krystallwasser. Zersetzt sich bei 100°. — - AgC 8 H 16 2 , 
Krystalle. — Calcium salz. Krystalle. 

13. Carbonsäure C 8 H le 2 . B. Beim Schmelzen von 7-Methyl-octen-(ö)-carbonsäure-(l) 
(8. 418) mit Kaliumhydroxyd, neben Essigsäure (Nelson, Am. Soc. 42, 598; vgl. N., 
Dawson, Am. Soc. 46, 2181). — Riecht ähnlich wie Caprylsäure. Kp: ca. 240—245°. — 
AgC 8 H lg 2 . Schwer löslich in Wasser. 

14. Carbonsäure C 8 H 16 a . B. Beim Kochen der Oxycarbonsaure C 8 H 18 0« aus Holz- 
gei8töI(Syst.Nr.230)mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) und Phosphor (Prdsgshbim, Leibowitz, 
5.66, 2038). — Unangenehm riechendes Ol. Kp: 200—210° (Zers.). — AgC s H u O». 

BEILSTEINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 20 



EU 2 H 2, 852— 363 

306 MONOCAKBONSÄUKEN C11H211O2 [Syst. Nr. 162 

9. Carbonsäuren C»H 18 2 . 

1. Octan-carbonsäure-(l), Pelargonsaure, „Nonylsäure» C,H 18 0, = CH a - 
[CHjIjCO.H (H 352; E I 150). 

B. Beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in Undecan bei 140°, neben anderen Produkten 
(Gränacher, Helv. 8, 736). Bei der Oxydation von Oleylaoetat (S. 153) mit Kaliumperman- 
ganat in Eisessig, neben to-Acetoxy -pelargonsaure (Toyama, Gh. Umschau Fette 81, 14; C. 
1924 1, 1216). Bei der Oxydation von Methyloleat mit Permanganat in siedendem Aoeton 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender Natronlauge (Armstrono, Hilditch, 
/. Soc. ehem. Ind. 44, 45 T; 0. 1925 1, 1586). In geringer Menge bei der Kalischmelze von 
Dodecen-(10)-carbonsaure-(l) bei 360°, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Helv. 

10, 123). Bei der Ozonspaltung von Nervonsäure (= Seiacholeinsäure) (S. 449) (Klenk, H. 
166. 289; Tstjjimoto, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 80, 229 B; (7. 1928 1, 1385), von <x-0xy- 
nervons&ure C M H 4 ,0 3 (Syst. Nr. 224) (Kl., H. 174, 226) und von Erucasäure oder Brassidin- 
saure (Holde, Zadek, B. 66, 2056) in Chloroform. Neben Brassylsäure beim Leiten von 
Ozon in die kalte essigsaure Lösung von Erucasäure und nachfolgenden Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit Chromtrioxyd in ameisensaurer Lösung auf dem Wasserbad (Mirchan- 
dani, Simonsen, Soc. 1927, 376). Bei der Oxydation der bei 161° schmelzenden oc-Oxy- 
caprinaäure mit alkal. Kaliumpermanganat-LöBung (Fränkel, Bio. Z. 167, 422). Bei der 
elektrolytischen Reduktion von j'-Oxo-pelargonsäure in 50%iger Schwefelsäure (LukeS, 
Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 135; C. 1929 II, 745). Beim Schmelzen von #.*-Dioxo- 
stearinsäure mit Kaliumhydroxyd bei 160° (Nicolbt, Jurist, Am. Soc. 44, 1140). Aus 
Campnospcrmonyl-methyläther (Syst. Nr. 750) bei der Oxydation mit Permanganat in 
Aceton bei 0° oder bei der Ozonspaltung in Chloroform (Jones, Smith, Soc. 1928, 68). Iso- 
lierung aus Gemischen höherer Fettsäuren als Lithium- und" Strontiumsalz: Gränacher, 
Helv. 3, 737. — Durst. Beim Erwärmen von n-Heptylbromid mit Malonsäurediäthylestcr 
und Natriumbutylat-LöBung, Verseifen des entstandenen Heptylmalonsäurediäthylesters mit 
Kalilauge und Erhitzen auf ca. 180° (Reid, Ruhoff, Org. Synth. 16 [1936], S. 60). Durch 
Oxydation von fl.t-Dioxy-stearinsäure mit Chromschwefelsaure und Destillation mit Wasser- 
dampf (Asahina, Ishida, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 481, S. 1; C. 1922 III, 126). 

Physikalische Eigenschaften. 

Kommt in zwei enantiotropen Formen (a- und /?-Form) vor (Garner, Rand all, Soc. 
125, 882, 887). Röntgenogramm von fester Pelargonsaure: Gibbs, Soc. 126, 2623; Trdilat, 
Ann. Phyaique [10] 6, 61. E: 12,35° (Gar., Ran., Soc. 125, 887, 895; Gar., Madden, Rush- 
brooke, Soc. 1926, 2499), Kp: 253—265° (Langlais, Goby, C. r. 179, 174; Bl. [4] 36, 1308); 
Kp, M : 249—252° (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 377), 245—246° (korr.) (Bhidk, 
Sudborough, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 104; C. 1926 I, 80); Kp w : 150° (Ozaki, Bio. Z. 177, 
157); Kp„: 142—143° (Vogel, Soc. 1929, 732); Kp 4 : 124—125° (Lan., Go.). Dichte zwischen 
5,0° (0,9952) und 50,17° (0,8813): Gar., Ryder, jSoc. 127, 728; D"-': 0,907 (Vorländer, 
Walter, Ph.Ch. 118, 10); Di": 0,9096 (Vogel). Viscosität bei 20°: Vor., Wal. Einfluß 
dünner Filme von Pelargonsaure auf die gleitende Reibung auf Stahl und Quarz : Hardy, 
Döübleday, Pr.roy.Soc. [A] 101, 489; G. 1928 I, 876. Mittlere spezifische Wärme der 
flüssigen Substanz zwischen 18° und 44°: 0,5044 cal/g; der festen Substanz zwischen +1° 
und —9°: 0,4220 cal/g (Gar., Ran., Soc. 125, 895). Schmelzwärme der a-Form: 39,03 cal/g 
(Gar., Ran., Soc. 126, 895), der 0-Form: 39,29 cal/g (Gar., Mad., Rush., Soc. 1926, 2499; 
vgl. Landolt-Börnstein E I, 802). Umwandlungswärme der beiden Formen: 8,39 cal/g (Gar., 
Ran., Soc. 126, 895). ni»- : 1,4343 (Vogel); n£: 1,4109; n]?: 1,4130; njj: 1,4182; n£: 1,4224 
( Waterman, Bertram, R. 46, 701). Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung : 
Vor., Wal., Ph. Ch. 118, 10; Phya.Z. 25, 571; G. 19261, 617. Elliptische Polarisation von 
linear polarisiertem Licht bei der Streuung an Oberflächen von Pelargonsaure und ihrer wäßr. 
Lösung: Boithet, C. r. 185, 201. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssiger Pelargonsaure : 
Morrow, Phys. Rev. [2] 81, 10; G. 1928 1, 2693; Stewart, Pt. nation. Acad. USA. 18, 787; 
(7.19281, 639; St., Mannheimer, Z.anorg.Gh. 171, 68; Katz, Kautschuk 1927, 217; C. 
1827 II, 1206; 1928 1, 154; Prins, Z. Phys. 56, 643; C. 1929 II, 1890; Thibatjd, Trillat, 
C. r. 189, 751 , 908. — ZurLöslichkeitserniedrigung in Losungen des Natriumsalzes vgl. Müller 
von Bldmencron, Z. dtsch. ÖlFeUind. 42, 142; C. 1983 1, 36. ' Oberflächenspannung wäßr. 
Lösungen bei 19°: Roy, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 312; C. 19281, 659; einer Lösung 
von Pelargonsaure in einem schweren Kohlenwasserstofföl (Liquid Petrolatum Squibb) bei 
22°: Gilbert, J.phys.Ghem. 81, 543. Über das Auftreten von oberflächenaktiver und 
-inaktiver Pelargonsaure in wäßr. Lösung oder Suspension sowie über die Veränderungen der 
Oberflächenspannung wäßr. Lösungen des Natriumsalzes bei der Titration mit verschiedenen 
Säuren vgl Windisch, Dietrich, Koü.-Z. 26, 195, 200; C. 1920 in, 231. Einfluß von Wasser, 
Natriumchlorid, Natriumacetat, Natriumnonylat, Ameisensäure und Essigsäure auf die 
Oberflächenaktivität: Windisch, Osswald, Ph. Gh. 89, 175. Kontaktwinkel der *- und 
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0-Form der Pelargonsäure mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. Adsorption 
der Dämpfe an Tierkohle: Alexejewbki, MC. 65, 416; G. 1925 II, 642. Adsorption aus 
verschiedenen Lösungsmitteln an verschiedene Kohlen: Nekrassow, Ph. Ch. 186, 23; 
aus wäßr. Lösung an Zuckerkohle bei 16°: Ne., Ph. Gh. 136, 381; aus Alkohol an Tierkohle 
bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Adsorption 
von Pelargonsäure an der Oberfläche wäßr. Pelargonsäure-Lösungen : McBain, nu Bois, 
Am. Soc. 61, 3545; Harkins, Colloid Symp. Mon. 6, 40; C. 1928 II, 229. Schaumbildung 
wäßr. Lösungen bei 18°: Bartsch, Koll. Beih. 20, 3; C. 19251, 2362. Tyndall-Effekt in 
wäßr. Lösung: Traube, Klein, Koll.-Z. 29, 236; C. 19221, 233. Absorption der alkoh. 
Lösung im Ultraviolett: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 588; C. 1927 II, 379. 
Kataphorese: Tr., Kl. 

Chemisches und physiologisches Verhalten; Salze und additlonelle Verbindungen. 

Beim Erhitzen von Pelargonsäure in Gegenwart von Kupfer-Aluminiumoxyd-Kata- 
lysator auf 600 — 620° erhält man Di-n-octyl-keton, Benzol, Toluol, ein Gemisch von ge- 
sättigten und ungesättigten Kohlenwasserstoffen, KobJenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff (Mailhe, A. ch. [9] 17, 325; Bl. [4] 31, 685; Caoutch. Guttap. 19, 11474; C. 1923 III, 38). 
Oxydation mit einem Gemisch von 7,4% Kaliumdichromat und 75% Schwefelsäure: Lieben. 
Molnar, M . 58/64, 7. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Salz- 
säure: Bhipe, SüDBOROUGH, /, indianlnst. Sei. [A] 8, 106. Pelargonsäure wird durch eine 
Reinkultur von Penicillium glaueum in Methyl-n-hexyl-keton übergeführt (Stärkle, Bio. Z. 
161, 403; Acklin, Bio. Z. 204, 254). Insecticide Wirkung der freien Säure und ihres Ammo- 
niumsalzes: Tatterspield, Giminoham, .7. Soc. ehem. Ind. 46, 371 T; C. 1827 II, 1884. 

LiCj,H 17 2 . Blättchen (aus Wasser) (Gränacher, Helv. 3, 737). Röntgenogramm 
(Debye-Scherrer- Auf nähme): Becker, Jancke, Ph. Gh. 99, 269. — NaC s H 17 2 . Dichte 
wäßr. Lösungen bei 90°: Flecker, Taylor, Sog. 121, 1104. Viscosität verschiedener wäßriger 
Lösungen: Müller von Blumencron, Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 101. Oberflächenspannung 
wäßr. Lösungen: M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 155; K. H. Meyer, Bio. Z. 214, 270; 
Harkins, Clark, Am. Soc. 47, 1855. Einfluß von Natriumhydroxyd auf die Oberflächen- 
spannung: H., Cl. Schaumbildung wäßr. Lösungen: M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 155; 
G. 1928 I, 36. Über die Ultrafiltration und Gelbildung in Wasser und Alkohol vgl. M. v. Bl.. 
Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 101, 171. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 90°: Fl., T. 
Äquivalentleitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Feltind. 42, 140. 
Schutzwirkung bei Goldhydrosolen: Iredale, Soc- 119, 626; M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind - 
42, 140. — Kaliumsalz. Viscosität wäßr. Lösungen bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. Gh. 
118, 16. Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung wäßr. Lösungen: V., 
W. — Sr(C,H, 7 0j) 8 . Blättchen (aus Wasser) (Gränacher, Helv. 3, 737). — Thalliumsalz. 
Krystalle (aus Alkohol oder Aceton). Bildet zwei feste krystalline Modifikationen ( Walter, 
B. 69, 968). Die Schmelze ist zwischen 130° und 215° (korr.) krystallin-flüssig. Sehr leicht 
löslich in Methanol, Alkohol, Wasser, Chloroform und Essigester, schwer in Aceton und 
Toluol. Kryoskopisches Verhalten von Gemischen mit undecylsaurem und capronsaurem 
Thallium: W. — Pb(C,H 17 2 ) a . Schuppen (Fränkel, Bio. Z. 167, 423). Röntgenogramm: 
Trillat, Ann. Physique [10] 6, 76. 

MethyleBter CjoH^Og = CH 3 -[CH 4 ],C0 1! CH3 (H 353). B. Bei der Hydrierung von 
Octadien-(1.5)-carbonsäure-(l)-methyiester (Syst. Nr. 164) in Gegenwart von Palladium (II)- 
chlorid in methylalkoholischer Lösung (Walbaum, Rosenthal, J. pr. [2] 124, 60; Ber. 
Schimmel Jubiläums- Ausgabe 1929, 214). — Kp 5 : 80°; D 18 : 0,8799; n!?: 1,4214 (W.. R.). 
Insecticide Wirkung: Tattersfield, Giminoham, J. Soc. chem. Ind.. 48, 371T; C.1927II, 1884. 

Äthyleuter C^H^O, = CH,-[CH,] 7 - 00,-0.^ -(H 353; E I 150). B. In 83%iger Aus- 
beute bei der Destillation von Pelargonsäure mit Alkohol in Toluol in Gegenwart geringer 
Mengen Salzsäure(StrOASAWA,J.pAawi.Äoc.Japon 1927, 150; C. 1928 1, 1643). — E: —44,45° 
(Timmermans, Bl. Soc. chim. Betg. 31, 391 ; C. 1923 III, 1137). Kp 7e0 : 222" (Jones, Smith. 
Soc. 1928, 68); Kp 58 : 126,4° (Tl.); Kp xo : 96—98° (J., Sm.). D"" 5 : 0,8700 (J., Sm.). Ober- 
flächenspannung bei 20°: 28,04 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42. 703). 
n£: 1,420 (J., Sm.).— Ausbreitung auf Wasser bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Grenz- 
flächenspannung zwischen Pelargonsäureäthylester und Wasser bei 20°: H., Cl., R. — Ent- 
zündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1828 II, 1986. 

n-Heptylester C 1B H ?2 0, = CH 3 -[CH 2 ] 7 -C0 2 -[CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Aus Pelargonsäure und 
n-Heptylalkohol durch Einw. von Chlorwasserstoff (Rheinboldt. König, Otten, A. 473, 
258). — Kp„: 210°. 

n-Octyleeter ^H^O,, = CH,-[CH,] 7 -C0 2 -[CH 2 ] 7 -CH 3 . B. Beim Sättigen eines 
Gemisches von Pelargonsäure und n-Octylälkohol mit Chlorwasserstoff (Rheinboldt, König, 
Otten, A. 478, 258). — Kp 21 : 183°. 

20* 
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Geranylester C 19 H 34 2 -- CH s -[CH I ] 7 -C0 1 .CH I -CH:C(CH,)-CH l -CH,-CH:C(CH,) l . 
Absorption der alkoh. Lösung im Ultraviolett: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, SSM): 
V. 1927 II, 379. 

Qlycerintripelargonat, Tripel&rgonin , Pelargonin, Nonylin C 30 H M O 6 = CH 3 - 
tCHjl/CO-OCHICHj-O-CO-lCHjl^CH:,);,. B. Beim Erhitzen von Glycerin mit Pelargon- 
säure in Gegenwart von aus Naphthalin. Ölsäure und konz. Schwefelsäure in Petroläther 
dargestelltem Tvvitehell-Reagcnn auf 100 u (Ozaki, Bio.Z. 177, 159; Pr.Acad. Tokyo 2, 12; 
C. 192611, 2192). — Nährwert für Ratten: 0. 

Pelargonsäurechlorid, Felargonoylchlorid C 9 H 17 0C1 = CH 3 -[CH,] 7 -C0C1 (H 353). 
Bei der Eimv. von Natriumaeetessigester und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
Ammoniak entsteht 2-Oxo-deean-eai'bonääure-(l)-äthylester (Asahina, Nakayama, C 
1926 I. 2670). 

Pelargonsäureamid C 9 H ]9 ON - CH 3 -[CH 2 ],-CO-XH 2 (H 353; E I 151). B. Beim 
Krhitzen von lYlargonsäuremethyleHter mit konz. Ammoniak im Rohr auf 165 — 175° (Wal- 
haiim. Bopenthat,. ./. pr. [2] 124. 61). — F: 99,5° (Jones, Smith, Soc. 1828, 68), 99° (Asano, 
C, 19221, 1227). 9H° (W., K.). Höntgcnogramm: Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 
48, 25; C. 19281, 2903. 

Pelargonitril, n-Octylcyanid C B H 1? N =-- CH 3 • [CH 2 ] 7 • CN (H 354; E 1 151). B. Neben 
anderen Produkten beim t' herleiten von Pelargonsäureäthylester und Ammoniak über 
Aluminiumoxyd bei 490—500° (Mah.he, A. eh. [9] 13, 218; Bl. [4] 23, 235). — Kp: 214—210°. 

Felargonhydroximsäurechlorid C,H X8 0NC1 = CH 3 -[CH 2 ] 7 -CC1:N-0H s. 1-Chlor- 
l-nitroNO-nonan 0H 3 -[CH 2 | 7 ('HC1-N0 (E II 1, 128). 

cj-Broin-pel argonsaure C„H 17 2 Br ^= CH 2 Br-[CH 2 ] 7 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
eon H-Brom-nonanol-(l) in Benzol mit ("hromschwefelsäure, neben «-Brom-pelargonsäure- 
(e)-brom-n-nonvlester| (Chcit, Haussisu, Helv. 12, 469). Aus *y-Oxv-pelargonsäure und 
Bronnvasserstoff ((.'lt.. Mitarb.. lieh: 10, 167). — I^imellen (aus Petroläther). F: 36—36,5°: 
Kp 2 : 100—101° (CiL, Tl.). Löslich in Äther, Benzol. Alkohol und Aceton, schwer löslich in 
kaltem lVtroläther (Oh.. H). — Liefert beim Kochen mit Kaliumacetat und Essigsäure 
und nachfolgenden Erhitzen mit Kaliumacetat ohne Lösungsmittel auf ca. 200° co-Aeetoxy- 
pelargoiiHäure und tu Ai;etoxy-pelaigonsäure-[8-carboxy-n-oc,tylester] (Gh., H.). 

Methyleeter C 10 H w 2 Hr-CH g Br-[CH 2 ]--CO g -CH 3 . Kp ]0 : 144—146° (Chüit. Mitarb., 
Hrlr. 10, IBS). 1> 14 : 1,1.70. 

«)-Brom-pelargonBäure-[£ü-brom-n-nonyleBter] C 18 H 3t 2 Br 2 = CH 2 Br-[CH 2 ] 7 -CO s - 
!(,'Hv| 8 -OH 2 Br. B. Neben ru-Brom-pelargonsäure bei der Oxydation von 9-Brom-nonanol-(l) 
in Benzol mit Chronisch wel'elsäiire (Chuit, Hausser, Heh: 12, 469). Durch Veresterung 
von ft>-Bro!!!-pclnrK»miuire mit 9-Brom-nonanol-(l) ((Jh., H.). — F: ca. 4- 5°. Kp-: 228— 232". 
D»: 1,237. 

2. Octan-carbonsäure-(4), a.-l*ropyl-n-capronsäure, Yropylbutylessig- 

smire C l( H I1) O s --=CH a -[CH 2 ]3-(;H(CH,-C 8 H 6 )-CO S jH. B. Beim Erhitzen von Propyl- 
butylmalonhäure! auf 180° (Sommaire. Bl. [4] 33, 190). — 1>°: 0.914. 

Chlorid, Propylbutylacetylchlorid C,H 17 OC1==CH 3 -[CH 2 ] 3 CH(CHj-CjHj)-COC1. B. 
Aus Propylbutylessigsäure und Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Sommaire, Bl. [4] 33, 
191). — Kp 7ST : 192-195°. D": 0,947. 

Propylbutylessiggäure - amid C,H 19 0N - CH 3 • [CH 2 ] 3 • CH(CH 2 • C 2 H 5 ) ■ CO ■ NH 2 . 
.F: 122-123» (Sommaire, BL [4] 33, 191). 100 g Wasser von lö° lösen 0,085 g. 

3. 2-Fropyl-pentan - car bonsäure- (1), ß-Propyl-tt-capronsäure,. ß.ß-IH- 
propy(-propionsäureC t H 1 fi 1 ^-(CB 3 -Qli i C}l i ) t Cll-CB. a -GO t H. B. Bei der Destilla- 
tion von 2-Propyl.pentan-diearbonsäure-(l.l) (Kon, May, Soc. 1927, 1554).— Nicht unan- 
genehm riechende Flüssigkeit. . Kp 3U : 144°. 

4. 2 - Methyl - heptan - carbonsäure - (2) , a.oe - Dhnethyl - önanthsäure, 

Dhnethyl-n-mnyf -essigsaure C„H 18 2 = CH 3 -[CH 2 ] 4 -C(CH 8 ) 2 -C0 2 H. B. Bei der 
Oxydation von 3.3-l)imethyl-octanon-(2) mit Salpetersäure (D: 1,36) (Locqutn, Leers. 
Cr 178, 2097; Leers, Bl. [4] 39, 655). — Kp 12 : 130°. — Bildet ein Chlorid vom Kp 10 : 
ea. 74 — 76°. 

Amid C,H 1 ,ON = CH a -[CH t 1 1 -C(Ch,) i -00-NH 1 . Blattchen (aus Benzin). F:101° 
bis 102° (LoßQtrii*, Leers, Cr. 178, 209" 1 ; Leers, Bl. [4] 38, 655). 

5. 2-Methyl- heptan -carbonsäure-(X), ct-Isopropffl-n-capronsäure, Jso~ 
propt/lbuty (essigsaure C„H, B O a = CH 8 - [CH,VCH[CH(CH s ),]-CO s H. B. Bei der 
Destillation von Isopropyllmtylmalonsäure (Jones, Ptman. Soc. 127, 2597) — öl. Kn- 220° 
bia 225°. v 
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Chlorid , a - Iuopr opyl - n ■ caproylchlorid C„H 17 OCl =-- CH 3 ■ [CH 2 ] 3 • CH [CH(CH 3 ) 2 ] • 
COC1. B. Aus tx-Isopropyl-n-eapronsäure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (Jones, 
Pyman, Soc. 127, 2597). — Kp: 155—158°. 

Amid C 8 H 14 ON^CH 3 -[CHjl s -CH[CH(CH 3 ) 2 ]CONH,. B. Bei der Einw. von 
Ammoniak auf das Chlorid (Jones, Pyman, Soc. 127, 2597). — Platten (aus Chloroform). 
F:93°(korr.). 

6. 2 - Methyl - heptan - carbonsäure - ( 4) . a - Isobutyl -n- valerlansäure. 

I'ropylisobutylesaiasäure C 9 H, 8 O s = (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH(CH 2 C 2 H 5 )C0 2 H. 

PropylisobutylessigBäureamid C„H 1? ON = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • CH(CH 2 ■ C 2 H 5 ) • CO • NH,. 
B. Aus dem nicht näher beschriebenen Chlorid und konz. Ammoniak (Sommaire, Bl. [4] 
38, 192). — Nadeln. F: 121°. 100 g Wasser lösen bei 15— 20° 0,055 g. 

7. G-Methyl-heptan-carbonsäure-fS) , <5- Methyl-v.-äthyl-n-capronsäure, 
x-Isoamyl-buttersäure, Äthylisoainylessigsäure C g H 18 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CHj- 
CH(C 2 H S ) • COjH. B. Beim Erhitzen von Äthylisoamylmalonsäure auf 180—200° (Tiffeneau, 
Bl. [4] 33, 187). — Kp: 228—232°. 

Chlorid, Äthylisoamylacetylchlorid C ft H,,OC] - (CH 3 ) 2 CH ■ CH» • CH 2 • CH(C S H B ) • 
C0C1. B. Durch Einw. von Thionylchlorid atif Äthylisoamylessigsaure (Tiffeneau, Bl. [4] 
33, 188). — Kp: 188—192°. 

AmidCgHLON-fCH^jCH'CHjj-CHj-CHfCüH^CO-NHij. Krystalle (erst aus Schwefel- 
kohlenstoff, dann aus Wasser). F: 106—108° (Tiffeneau, Bl. [4] 33, 188). 100 g Wasser 
von 15° lösen 0,07 g. 

8. 6- Methyl- heptan -carbonsäure-( 2), tx.e-Dimethyl-önanthsäure, Me- 
thylisohexylessigsäure C„H 18 Ojj = <CH 3 ) 2 CH • [CH 2 ] 3 - CH(CH 3 ) • C0 2 H. Linksdrehende 
Form. B. Durch Aufbewahren von linksdrehendem 2.6-Dimethyl-heptanal-(1 ) an der 
Luft (v. Braun, Teuffert, B. 62, 237). — Kp J3 : 127—130°. Df: 0,8975; n]": 1,4287; 
[«»]: —14,1». 

9. 4- Methyl - heptan - carbonsäure-(4), a.- Methyl-oc-propyl - n - valerian - 
säure, a..<x. - JDipropy l - Propionsäure, Methyldipropylessigsäure C,H I8 O s -—• 
(CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 C(CH 3 )C0 2 H (E 1 151). B. Aus dem Amid durch Einw. von konz. Schwefel- 
säure und Natriumnitrit oder besser durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 190° 
(Leroide, A. eh. [9] 16, 378). Aus Methyldipropvlacetonitril durch Kochen mit verd. Salz- 
säure oder durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure (L.). — F: 43 — 44°. Kp ]8 : 124 — 128°. 

Äthylester C n H 22 2 ------ (CH 3 -CH 2 -CH 2 ) 2 C(CH 3 )C0 2 -Ci>H.. h. Aus M.-thyldipropyl- 

acetylchlorid und abeol. Alkohol unter Kühlung (Lekoide, A. eh. [9] 16, 379). — Flüssigkeit. 
Riecht ähnlich wie Pelargonsäureäthylester. K.p, 8 : 90 — 92°. 

Amid C,H w ON----(CH 3 -CH I -CH 2 ) 2 C(CH 3 )-CO-NH 2 . B. Durch wiederholte Einw. 
von Natriumamid und Methyljodid auf co.co-Dipropyl-acetophenon, neben anderen Produkten 
(Leroide, A. eh. [9] 16, 375). In geringer Menge aus w-Methyl-w.w-dipropyl-acetophenon 
beim Behandeln mit Natriumamid in Benzol oder Toluol, neben Methyl-dipropylacetonitril 
(L., A. eh. [9] 16, 377). — Krystalle (aus Benzol). F: 108°. 

XTCtril, Methyldipropylaeetonitril C 9 H 17 N = (CH 3 -CH 2 -CH,j) 2 C(CH 3 )-CN. B. Aus 
w-Methyl-w.eo-dipropyl-aeetophenon und Natriumamid in Benzol oder Toluol, neben wenig 
Methyldipropylaoetamid (Leroide, A.ch. [9] 16, 377). 

10. Carbonsäure C„Hi 8 Oj aus Wal öl. V. AlsEster im öl des Wals Mesoplodon bidens 
(Andre, Cakal, C. r. 183, 1064). — Riecht unangenehm. F: 4°. 

10. Carbonsäuren O 10 H 20 O 2 . 

1. Decansäure, Nonan -carbonsäure -(t), Caprinaäure, „ Decyf säure" 

CjpHajO, = CHa-tCHjilj-COjH (H 355; E I 152). V. Caprinsäure findet sich im Pflanzen- 
reich in einer Reihe von Familien teils in freiem Zustand oder als Ester in den äther. ölen 
der Blatter, teils als Glycerid in den Samenfetten (Wehmer, Thibs, Hadpers in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 509; C. Wehmer, Die Pflanzen- 
stoffe, 2. Aufl. [Jena 1929 und 1931 ], 1. und 2. Bd.; A. Grün, W. Halden, Analyse der Fette 
und Wachse [Berlin 1929], 2. Bd.; G. Hefter, H. Schönfeld, Chemie und Gewinnung der 
Fette [Wien 1936], 1. Bd.). — Findet sieh im äther. öl der Blütenköpfe von Cymbopogon 
coloratus Stapf (Pilley, Rao. Simonskn, J. Soc. ehem. Ind. 47, 52 T; C. 1928 II, 192). 
Im Irisöl (Langlais, Goby, C. r. 179, 174; Bl. [4] 35, 1308). Im äther. öl von Boronia 
citriodoro (Penfold, J. pr. Soc. N. S. Wales 69, 35 ; C. 1927 II, 752). Im Kamillenöl (Kachler. 
B. 4 [1871], 36; Rühemann. Lewy, B. 60, 2466). — Zu 6,5% im Fett der Nüsse von Attalea 
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Cohune Morris (aus Britisch Honduras) (Hilditch, Vidyarthi, J. Soc. ehem. Ind. 47, 35 T; 
C. 1828 II, 503). Im Fett der Früchte von Astrocaryum Murumuru (Andre, Guichard, 
C. r. 181, 230). Zum Caprinsäuregehalt von Cocosnußöl vgl. Walker, Soc. 133, 2838; 
Taylor, Clarke, Am. Soc. 48, 2831; Stokoe, Biochem.J. 22, 87; Analyst 49, 577; C. 
19261, 1466. Findet sich zu 3% in dem aus Palmkemöl der afrikanischen ölpalme (Elaeis 
guineensis Jacq.) abgeschiedenen Fettsäuregemisch (Armstrong, Allan, Moore, J. Soc. 
ehem. Ind. 44, 143 T; C. 1826 II, 435). In geringer Menge im Ucuhubafett, dem Fett der 
Samen von Virola Bicuhyba Warbg. (Verkade, CoöPs, R. 49, 530). Über den Caprinsäure- 
Gehalt von Butterfett vgl. Frog, Schmidt-Nielsen, Bio. Z. 127, 168. Als Ester in dem 
bei der Darstellung von Gärungsbutylalkohol anfallenden „Gelböl" (Marvel, Broderick, 
Am. Soc. 47, 3048). Zum Vorkommen in Fuselölen vgl. Lüce, J. Pharm. Chim. [7] 22, 136; 
C. 1920 IV, 589; Marvel, Hager, Am. Soc. 48, 729. Zum Vorkommen im Weinbeeröl 
(Kognaköl) vgl. Grossfeld, Miermeister, Z. Unters. Lebensm. 58, 186; C. 19291, 1159. 

B. Bei der Kalischmelze von Undecen-(10)-carbonsäure-(l) oder (in geringer Menge) 
von Dodecen-(ll)-carbonsäure-(l) bei 350 — 370°, neben anderen Produkten (Chott, Mitarb., 
Helv. 10, 117, 123). Bei der elektrolytischen Reduktion von y-Oxo-caprinsäure in 50%iger 
Schwefelsäure (LiiKfiä, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 136; C. 1920 II, 745). Neben wenig 
Methylglyoxal bei der Ozonspaltung von Caprinoyl-aceton bei — 15° (Weygand, Baum- 
gartkl, B. 62, 578). Neben anderen Produkten beim Einleiten von Sauerstoff in Paraffin 
vom Schmelzpunkt 50 — 51° bei 150° in Gegenwart von Manganverbindungen (Kelber, 
B. 53, 71, 1573. 

Rhythmische Krystallisation in dünnen Schichten: Garner, Rand all, Soc. 125, 369. 
Röntgenogramm von fester Caprinsäure: Müller, Soc. 128, 2044; Gibbs, Soc. 126, 2623; 
Z. Kr. Strukturier. 1,692; Jones, . 1. Soc. ehem. Ind. 42, 1099; C. 19241, 1355; Trillat, 
O. r. 180, 1330; Ann. Physique [10] 6, 61; vgl. de Boer, Nature 119, 635; C. 1927 II, 371. 
E: 31,20° (Ga., Ra., Sog. 125, 887, 895). F: 31° (Holde, Gentner, B. 68, 1422). Kp: 268° 
bis 270° (Langlais, Goby, G. r. 179, 174; Bl. [4] 36, 1308); Kp„: 148—150° (korr.) (Beide, 
Sudboroügh, J. indian Inst. Sei. 8 A, 104; G. 19281, 80); Kp 4 : 138—139° (La., Go.). 
Dichte zwischen 15° (1,0266) und 50,17» (0,8773): Ga., Ryder, Soc. 127, 728; Di zwischen 
31,9° (0,8931) und 140,1° (0,8096): Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 160. Einfluß dünner 
Filme von Caprinsäure auf die gleitende Reibung von Stahl, Wismut, Glas und Quarz: 
Hardy, Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 100, 560; 101, 491; C. 1822 IV, 514; 18281, 876. 
Oberflächenspannung zwischen 31,9° (27,7 dyn/cm) und 151,2° (19,2 dyn/cm): Hu., Maass. 
Parachor: Hu., Maass; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2128. Spezifische Wärme der flüssigen 
Substanz zwischen 35° und 66°: 0,4989 cal/g; der festen Substanz zwischen 0° und 24°: 
0,5009 cal/g (Garner, Randall, Soc. 126, 895). Schmelzwärme: 38,86 cal/g (Ga., Ra.). 
n^: 1,4201 (Holde, Gentnkr, B. 68, 1422); t&: 1,4149; n]?: 1,4170; ng: 1,4222; ny.- 1,4263 
(Waterman, Bertram, R. 46, 701). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger Caprinsäure: 
Stewart, Pr. nation. Acad. USA. 13, 787; C. 1828 1, 639; St., Mannheimer, Z. anorg. Gh. 
171, 68; Morrow, Phys. Rev. [2] 81, 10; G. 18281, 2693. Elektrische Leitfähigkeit von 
Caprinsäure zwischen 100° und 170°: Lederer, Z.ang.Ch. 42, 1034; zwischen 100° und 
200°: Lb., Hartleb, Seifens.-Ztg. 60, 345; C. 1020 II, 3080. 

100 cm* Wasser lösen bei 15° 0,0026 g Caprinsäure (Vertanen, Fr. 74, 326). Zur Lös- 
lichkeitserniedrigung in Lösungen des Natriumsalzes vgl. Müller von Blumbncbon, Z. 
dtsch. Öl-Fettind. 42, 142; C. 1023 I, 36. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, Z. Unters. 
Nahr.-Genußm. 42, 356; C. 1922 II, 918. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 5,5° 
und 25° : Frumkin, Ph. Gh. 116, 476, 482. Grenzflächenspannung benzolischer Lösungen 
gegen Wasser, verd. Natronlauge und Natriumchlorid enthaltende verdünnte Natronlauge 
verschiedener Konzentration: Dubrisay, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999; Rev. gin. Colloldes 
6, 485; C. 1827 II, 396. Über die Existenz von oberflächenaktiver und oberflächeninaktiver 
Caprinsäure in wäßr. Lösung sowie über das Verhalten der Oberflächenspannung wäßr. 
Lösungen des Natriumsalzes bei der Titration mit Säuren vgl. Windisch, Dietrich, Koll.-Z. 
26, 196; C. 1920 IDT, 231. Kontaktwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 
32, 262. Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Quecksilber: Sheppard, Keenan, 
Nature 121, 982; G. 1028 II, 1524; auf Wasser, 0,001 n - Salzsäure und 0,1 n- Salzsäure: 
Gorteb, Grendel, Bio. Z. 192, 446; auf 0,01 n-Salzsäure: Schofibld, Rideal, Pr. roy. Soc. 
[A] 110, 169; G. 1926 1, 1960. Ausbreitungsgeschwindigkeit auf Wasser bei 30°: Brinkman, 
v. Szent-Györgyi, Bio. Z. 138, 276. Streuung von linear polarisiertem Licht an der Ober- 
fläche wäßr. Caprinsäure -Lösungen: Bouhet, G. r. 188, 43. Potentialdifferenz an der 
Trennungsfläche zwisohen Luft und einer Schicht von Caprinsäure auf 0,0i n-Kaliumchlorid- 
Lfieong: Fettmkin, Ph. Ch. 116, 492. 

Bei der Oxydation des Ammoniumsakes mit Wasserstoff peroxyd in Gegenwart von 
wenig Ammoniak entstehen Methyl-n-heptyl-keton (Starkjle, Bio.Z. 151, 379; Stdkom, 
Biochem. J. 82, 91) und in sehr geringer Menge wahrscheinlich Methyl-n-heptyl-carbinol 
(Sto.). Geschwindigkeit der Oxydation durch 30%iges Waaserstoffperoxyd und kons. 



H 2, 865—856 E II 2 

Syst.Nr.162] CAPRINSAURE 311 

Schwefelsaure: Kerf, Arb.-Oesundh. Amt 67, 558; C 18271, 1902. Oxydation mit Chrom- 
sohwefelsäure: Lieben, Molnar, M . 53/54, 7. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol 
in Gegenwart von Salzsäure: Bhide, Sttdborotjgh, J.indian Inst. Sei. 8 A, 107; C?. 1920 I, 
80. Bei gelindem Kochen von Caprinsaure mit überschüssigem Acetanhydrid unter Aus- 
schluß von Luftfeuchtigkeit erhält man Caprinsäüreanhydrid (Holde, Gentner, B. 58, 1422). 

Caprinsaure wird durch Penicülium glaueum (Stärkle, Bio. Z. 151, 401 ; AcKLrN, 
Bio. Z. 304, 254) oder durch Penicülium cyclopium (Derx, Versl. Akad. Amsterdam 38, 
549; C. 1024 II, 2345) in Methyl-n-heptyl-keton übergeführt. Auch bei der Einw. von 
Penicülium palitans erfolgt Ketonbüdung (Stokoe, Biochem. J. 22, 88). Wachstumshemmende 
Wirkung auf Penicülium palitans und Oidium lactis: Sto. Insecticide Wirkung: Siegler, 
Popenoe, J. agric. Bes. 20, 269; C. 10251, 2111; Tattersfield, GraiNGHAM, J. Soc. ehem. 
Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. 

Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse 
[Leipzig 1922], S. 329. 

NaC 10 H M 8 . Schaumbildung wäßr. Lösungen: Müller von Blümencron, Z. ätsch, öl- 
Fettind. 42, 155; (7.19281, 36. Über die Ultrafiltration von wäßrigen und alkoholischen 
Lösungen und Gelbüdung in Wasser und Alkohol vgl. M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 101, 
171. Viacosität wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration: M. v. Bl., Z. dtsch. Öl- 
Fettind. 42, 101. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 
42, 155; Walker, Soc. 119, 1524. Oberflächenspannung von Gemischen mit caprylsaurem 
Natrium in wäßr. Lösung : Walker, Soc. 119, 1528. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen 
bei 25°: M. v. Bl., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 140. Konduktometrische Titration von mit 
0,1 n-Salzsäure versetzten Lösungen in verd. Alkohol mit 0,1 n-Natronlauge : Gehrke, Well- 
rath, Z. ang. Ch. 42, 990. — KCioH„0,. Dampfdruck wäßr. Lösungen bei 90° : McBain. 
Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr. roy. Soc. [A] 97, 49; C. 1920 III, 533. — TlC 10 Hj,,O ? . 
Doppelbrechende Blättchen (aus Aceton + Methanol). Bildet zwei feste krystalline Modi- 
fikationen (Walter, B. 50, 968). F: 127° (korr.); die Schmelze ist bis 207° (korr.) kry- 
staUinisch-f lüssig. Optisches Verhalten der krystalliniflch-f lüssigen Phase : W. Schmelzpunkte 
von Gemischen mit den Thallium (I) -salzen der Caprylsäure und Undecylsäure : W. — 
PbfCioH^OjV Röntgenogramm: Trillat, Cr. 180, 1839; Ann. Physique [10] 6, 76. 

Methyloaprinat C n YL n O t = CH S - [CH^-COs-CH, (H 356). Insectioide Wirkung: 
Tattersfield, Gimingham, J '. Soc. ehem. Ind. 48, 371 T; C 1027 II, 1884. 

Äthyloaprinat C u H M 0, = CH S • [CH 2 ] g • CO, • C S H 6 (H 356). Kp 4 : 104°; D»»: 0,859 
(Lanolais, Goby, Cr. 179, 174; Bl. [4] 36, 1309). — Entzündungstemperatur in Luft: 
Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. — Lösende Wirkung auf 
Bakterien: Stovb, Z. Hyg. Inf. -Kr. 103, 100; C. 1924 II, 1214. 

n-Nonyl-oaprinat C^H^O, = CH s [CH 2 VCOj[CH a ] 8 CH,. B. Beim Behandeln 
von Caprinsaure und n-Nonylalkohol mit Chlorwasserstoff (Rheinboldt, Köniq, Otten, 
A. 473, 258). — Ist bei gewöhnlicher Temperatur fest. Kp 20 : 210,5—211,5°. 

GHycerin-a-caprinat, a-Monooaprin C^H^O, = CHjtCH^gCOOCH.CHfOH) 
CH,-OH. B. Beim Behandeln von Glycerin-a.p-isopropylidenäther und Caprinsaurechlorid 
in Chinolin unter Kühlung und Spaltung des entstandenen Glyeerin-a./S-isopropylidenäther- 
a'-caprinats mit konz. Salzsäure und Äther in der Kälte oder mit 0,25 n- Schwefelsäur? bei 
40—45° (Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 869). — F: 51,4°. 

Glycerintrioaprinat, Trioaprin, Caprln C^H^O, = CH 3 -[CH 1 ] g -CO-0-CH(CH l -0- 
CO-[CH a ] g -CH 8 ), (H 356; E I 152). B. Beim Erhitzen von Glyoerin mit Caprinsaure in 
Gegenwart von Twitchells Reagens auf 100° analog dem Trioaprylin (Ozaki, Bio. Z. 177, 
159; 189, 233; Pr. Ami. Tokyo 2, 12; C. 1026 II. 2192). — Existiert in einer stabilen und 
instabilen Form (Loskit, Ph. Ch. 134, 137). Krystallisationsgeschwindigkeit und spontanes 
KryBtalhsationsvennögen der stabüen Form: L., Ph. Ch. 134, 135. Schmelzpunkt der stabüen 
Form: 31,0° (L.), 31,6° (Joglekar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47, 367; T; C. 1929 1, 988): 
der instabüen Form: 25,0° (L.). Erstarrungspunkt der stabüen Form: 30,3° (J., W.). DJ": 
0,9204; Df: 0,9059; DJ": 0,8986; Df: 0,8913 (J., W.). Viscosität bei 45°: 0,1006; bei 60°: 
0,0777; bei 75°: 0,0626, bei 85°: 0,0551 g/emsee (J., W.). Oberflächenspannung bei 40°: 
28,7, bei 60°: 27,3, bei 70°: 26,6, bei 80°: 26,9 dyn/cm (J., W.). Löslichkeit in Benzol. 
Äther, Schwefelkohlenstoff und Alkohol: Loskit, PA. CA. 184, 143. Ausbreitung mono- 
molekularer Schichten auf Wasser, 0,001 n- Salzsäure und 0,1 n- Salzsäure: Gorteh, Grendel. 
Bio. Z. 192, 446. — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 3, 439; 
C. 10281, 641. 

CaprinBäureanhydrid C i0 H M O s = (CH,[CH,] g -CO),0. B. Bei gelindem Kochen von 
Caprins&ure mit überschüssigem Acetanhydrid unter Ausschluß der Luftfeuchtigkeit. (Holde, 
Gxntnxk, B. 58, 1423). — Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 23,9°. Df: 0,8696; n?: 1,4234. 

CaprinB&ureamid C l0 H,,0N = CH,- [CH^g-CO-NH, (H 366; E 1 152). F: 98° (Asano, 
J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 4; C 1023 1, 1227). 
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Caprinhydroximsäurechlorid C,„H, ONC1 =■-= CH 3 - [CH,V CC1 : N • OH s. 1-Chlor- 
t-nitroso-decan, E II 1, 130. 

10 - Chlor - deeansäure - (1) - methylester , ti> - Chlor - oaprinoäure • methylester 
t' u Hj,0 8 Cl ~ CH.,Cl-rCH a ] s COj-CH,. B. Aus «ü-Oxy-caprinsäure-methylestcr in Chloro- 
form-Lösung und* Phosphorpentaehlorid unter Eiakühlung (Grün, Wirth, B. 56, 2213). — 
Kp 15 : 153°. — Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht hauptsächlich w-Oxy-caprinsäurr. 

10 - Brom - decanaäure - (1) , m - Brom - caprineäure C 10 H 19 O,Br = CH 2 Br • [CH 2 ] g • 
00 2 H. B. Neben o>-Brom-caprinaldehvd bei der Ozonspaltung von ll-Brom-undecen-(l) 
in mit Wasser übersehichtetem Tetrachlorkohlenstoff (Chüit, Mitarb., Helv. 9. 1076). Aus 
o-Brom-caprinaldehvd durch Oxydation im Luftstrom oder mit Permanganat-Lösung unter 
Kühlung (Ch., Mitarb,). Beim Behandeln von «o-Oxv-caprinsäure mit einer 50% igen Lösung 
von Bromwasserstoff in Essigsäure (Ch., Hausser, Helv. 12, 474). — Blättchen (aus Petrol- 
ather)._ F: 42—42,5°; Kp 2 : 163— 165° (Ch„ H.). — Liefert beim Kochen mit Kaliumacetat 
und Eisessig m-Acetoxy-caprinsäure und <y-Acetoxy-caprinsäure-[<o-earboxy-n-nonyl-ester] 
(Oh., Mitarb.). 

Methylester C n H 21 2 Br -= CH 2 Br-[(TrI !! VC0 2 -CH a . Kp 12 : 161—163°; Kp, „: 135° 
bis 136°; D«: 1,177 (Ch., Mitarb., Helv. 9, 1077). 

9.10-Dibrom-decansäure-(l) -methylester, tf.t-Dibrom-caprinsäure-methylester 
O„H 20 O 2 Br 2 ^ CH s Br-CHBr-[CH,"| 7 -CO t -CH 3 . B. Aus Nonen-(8)-carbonsäure-(l)-methyl- 
ester und Brom in kaltem Chloroform (Grün, Wirth, jB. 55. 2202). — öl. Kr>-: 185 — 186°. 
■— Beim Erwarmen mit Zink und methvlalkoholisoher Salzsäure auf dem Wasserbad ent- 
steht Noncn-(8)-carbonsäurc-(l)-n]ethylester. 

2. 2-Methyl-nonan»üurc-(l). Ni>nan-carbonHüiire-(2), Methyl -n-hentvl- 
sssiffHäure C 10 H 2u O 2 -CH 3 -[0H 2 l fi -CH(CH 3 )-CO 2 H. 

,i) lierhisdrehemle Methyl -n- heptyl - essi ff »Hure C 10 H 20 O 2 = CH,- [CHg],,- 
OH(('H.,)CO ä H. B. Beim Behandeln von inaktiver Methvl-n-heptvl essigsaure mit Oin- 
chnnidin in 6fi%igem Aceton, in weleheni das Salz der linksdrehendenSäure schwerer löslich 
ist als das Salz drr rechtsdrehenden; man /.erlegt das Cinchonidinsalz mit Salzsäure (Levene 
Mikeska. ./. biol. Chem,. 84, 585). -- Kp 4 : 145--147 . I) 25 : 0.893. loc]';;': 4- 8.3° (unverdünnt). 
■■f-'.».2" (Äther; c -. 18). 4-7.5»(75%iger Alkohol; c ^ 16), ■■- Gibt beim Kochen mit Thionyl- 
«hlond rechtsdrehendes Methyl-n-heptvl aeetylohlorid. ■ ■■- Natriumsalz l'alf'- -i~08 n 
(Wasser; e - 17). ' ' ' ' 

Chlorid, reohtadrehendes Methyl -n-heptyl-acetylohloridC^H^OC^CHg-fCHi],.- 
('H(0H,)-CO0l. Fi. Beim Kochen von rechtsdrehender Methvl-n-heptvl-essigsaure mit 
Thionylchlorid (Levene, Mikeska. J.biol.Chrm. 84, 58«), - Kp, : 73—74°. D M - 894 
W\l: +4.9° (unverdünnt), -(-5.0° (Äther; c - 18). ' ' 

Amid CJ In H„ON CH,-[CH 2 VCH(CH. t )-CO-:KH 2 . B. Aus rechtsdrehendem Methyl - 

n-heptyl-aeotvlchlorul und konz. Ammoniak unter Kühlung (Levene, Mikeska, J. biol 

Chcni. 84. 586). - Krystalle (aus 50%igem Alkohol). V: 78°. \a.]f,: +7,1° (Alkohol; c = 7). 

Gibt bei der Destillation mit Phosphorpentoxvd unter 7 mm Druck rechtsdrehendes 

Methyl-n-heptyl-acetonitril. 

nir^^wVxr recht8drehendes M^hy^n-^Ptyl-aoetonitril C M H„N --= CH,-[CH S ] 6 - 
( H((,H.,)( N. H. Aus dem rechtsdrehenden Amid bei der Destillation mit Phosphornentoxyd 
unter / mm Druck (Levene, Mikeska. J. biol. Chem. 84, 586). — Kp,: 85-94° D»- 809 

ft-ÜV +7 3 1 - fi0f " n y mlülMlt) - + UJ ° (Äther; c *" 14 >- + UA " (75%iger Alkohol; c -10). — 
l*ibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol linksdrehendes l-Amino-2-methyl-nonan. 

r^rui"rnu' e, l enf i e - Methyl-n- heptyl - e *sif,*<iure C l JL v f> l - CH, • [CH,], • 
i,rMO« 3 )-tU,,H H g bei der rechtsdrehenden Mcthvl-n-heptvl-essigsäure. — Zwei Präparate 
zeigten MS: ™M° (Athcr; c =- 25) bzw. -13,2° (Äther; c -=' 30) (Lkvkne. Mikeska. J. biol. 
Chem- 84, 585). 



von 



Athylester C , 2 H 54 0, ^ =- CH,- [CH t l,-CH(CH,)-CO,-C t H 1 . B. Beim Behandeln v..n 

linksdrehender Methyl-n-heptvl-essigs&urc mit alkoh. Salzsäure unter Kühlung (Levkne 

q.^LY C iT- 8 1i no%-Z Kp„: 122-124». D«: 0,856. [«]»: -8,6» (unverdünnt). 

-.9» (Äther: c = 11) -9,7° (75%, gor Alkohol: c - 13). - Gibt bei der Reduktion mit 

Natrium und Alkohol in siedendem Toluol recut.sdrehonden 2-Methyl-nonanol-(l). 

H^l ^ P -o 1 *, 1, \'\ _1 'H \ [ Mhor: c : , 12) f I ' OT «WB. Mikeska, J. biol. Chem. 84? 588). - 
Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol roehtsdrehende« 1-Amino-S-methyl-nonan. 

m%d?*?ih? r ?t"k n ~£* P n! fl Z*'?}! ,8A ? re . C '" H »°°= = CH 3 -[CH 2 1,-CH(CH 3 ).CO J H 
H 356). Laßt och über die Cmchonidinsalze in die optisch-aktiven Antipoden spalten 
(Levene. Mikeska, J. biol. Chem. 84, 585). ^ 
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3. 2-Methyl-nonansäure-(9), 7-Methyl-octan-carbonsäure-fI) C 10 H go 2 =• 
(CH^gCH-fCHjle-COjH (EI 152). B. Durch Einw. von 7-Jod-2-methyl-heptan (EI 1, 61) 
auf Natrium-acetessigester, Kochen des Reaktionsprodukts mit Natriumäthylat-Lösung und 
Verseifen des so erhaltenen Äthylesters (Nelson, Dawson, Am. Soc. 45, 2180). Kp 1& _ lg : 150°. 

4. 3 - Methyl - nonansäure -( 1 ) , 2 ~ Methyl - ortan - carbonsäure - (J). 
ß- Methyl-peiargonsäure C,„H 20 O 2 = CH 3 -[CH 2 VCH(CH 3 )-CH 2 -CO 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von 2-Methvl-octan-dicarbonsaure-(l.l) auf 180° (Levene, Taylor. J.biol.Chem. 
54, 356). — Kp, 2 : 147—148°. D": 0,9012. n£: 1,4342. 

ÄthyleBter C lt H 24 2 -- CH 3 -[CH,l 5 -CH(CH,)-CH 2 -CO ? -C 2 H 6 . Kp 13 : 115°; Bf: 0,8653: 
n^?: 1,4240 (Levene, Taylor, J. biol. uhe.ru. 54, 356). — Wird durch Natrium und Alkohol 
in Toluol zu y-Methyl-n-nonylalkohol reduziert. 

5. Nonan-carbon8Üure-{3), tx-Älhyl-caprylaäure, Äthyl-n-hexyl-essig- 

«Sure C 10 H 20 2 = CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH(C 2 H 5 )C0 2 H. B. Bei der Destillation von Äthyl-n-hexyl- 
roalonsäure (Dox, Am. Soc. 47, 3009). — öl von schwach ranzigem Geruch. Kp: 252 — 255°. 
D«: 0,8906. Unlöslich in Wasser. 

MethyleBter C,,H 22 2 = CH 3 -[CH 2 VCH(C 2 H 5 )COyCH 3 . JB. Beim Kochen von 
Äthyl-n-hexyl-essigsäure mit Methanol und wenig konz. Schwefelsäure (Dox, Am. Soc. 47, 
3009). — Riecht schwach fruchtartig. Kp: 213—215° (korr.). 

Äthylester Ci 2 H M O s = CR 3 -[CH 2 VCH(C 2 H s )-C<VCjH 5 . B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Dox, Am. S.oc. 47, 3009). — Riecht schwach fruchtartig. Kp: 221—223°. 
D* B : 0,8580. 

Propylester C 1S H 26 2 = CH 3 -[CH 8 VCH(C 2 H 5 )C0 2 CH 2 -CH 2 CH 3 . J5. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Dox, Am. Soc. 47, 3009). — Kp: 238—240° (korr.). D* 5 : 0,8578. 

Butylester C u H 2g 2 = CH 3 • [CH 2 ] 5 • CH(C 2 H 6 ) ■ C0 2 • CH 2 • CH 2 ■ CH 2 • CH S . B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Dox, Am. Soc. 4/1, 3009). — Kp: 255—257° (korr.). 
D": 0,8571. 

6. Nonan-carbonsäure-(4:), a.-Propyf-önanthsäure. a.-n-Am.yl-n-valeri<in- 
säure, Propyl-rt-amyl- essigsaure C 10 H S0 O 2 = CH 3 - [CH 2 ] 4 - CH(CH 2 -C 2 H S )-CÖ 2 H. 
B. Aus n-Amylalkohol beim Erhitzen mit Kalikalk in Gegenwart von Kupferspänen und 
Aluminiumhydroxyd unter Druck auf 250 — 270°, neben n-Valeriansäure (I. G. Farbenind.. 
D. R. P. 503009; C. 1930 II, 2573; Frdl. 16, 251). 

7. Nonan-carbonsäure-(S) , a-Butyl-n-capronsäure, J>ibutyl essigsaure 

O 10 H 20 O 2 = (CH 3 -rCH 2 ] 3 )jCH-COsH (E I 152). B. Aus dem Äthylester beim Verseifen mit 
alkoh. Kalilauge (Billon, A. eh. [10] 7, 374). Neben anderen Produkten beim Kochen von 
ix. a-Dibutyl-acefcessigesfcer mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Hess, Bappert, A. 441. 155). 
— Kpj <: 'l44°(Bi.); Kpi 6 : 155—157° (Tiffeneatj, El. [4] 33,188); Kpi 6 : 139—140° (H., 
Ba.). Dl": 0,8978; n',!'«: 1,4345 (H., Ba.>. 

ÄthyleBter CuHj^O.^fCHj-fCHjWijCH-COj-CsHstE 1 152). B. Neben wenig oc.a-Di- 
butyl-acetessigester bei der Einw. von Butylbromid (Hess, Bappert, A. 441, 154) oder 
Butyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat (Billon, A. eh. [10] 7, 373) auf die Natrium - 
Verbindung des a-Bntyl-acetessigesters in siedendem Alkohol. — Kp lt : 104° (H., Ba.), 110° 
(Bi.). Df: 0,8636; nR: 1,4222 (H., Ba.). 

Chlorid, DibutylaoetylohloridC )0 H, 9 OCl=(CH 3 [CH 2 ] 3 ) 2 CHCOCl. Kp, 8 : 100—102° 
(Tifpeneat/, Bl. [4] 33, 188). D°: 0,972. 

Nltril, Dibutylacetonitril C M H„N = (CH 3 -[CH 2 ] 3 ) 2 CH-CN. B. Neben überwie- 
genden Mengen 5-Chlor-nonan beim Behandeln der Magnesiumverbindung aus 5-Brom- 
nonan mit Chlorcyan in Äther (Grignard, Ono, Bl. [4] 38, 1592). — Kp n : 99—101°. Dl°- S : 
0,8110. n,'?*: 1,4034, 

Dibutylbromessigsäure-amid C 10 H 20 ONBr ^ (CH 3 [CH 2 ] 3 ) 2 CBr-CO-NH 2 . F: 58° 
(TlFFENEAU, Bl. [4] 83, 188). 

8. 7-Methyf~oct.an-carbonsäure-(4), a-Isoamyl-n-valeriansäure, I'ropyl- 

M»natwy/cs8< fi r«dMreC 10 H 20 O 2 ^(CH3) 2 -CH-CH 2 -CH 2 CH(CH 2 C 2 H 5 )-CO 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von Propylisoamylmalonsäure (Sommaire, Bl. [4] 33, 194). — Kp: 238 — 245°. 
D": 0,908. 

Chlorid, PropyliBoamylaoetylohlorid C 10 H 1? OCl = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -CH(CH 8 - 
C,H B )-C0C1. B. Aub Propylisoamvlessigsäure und Thionylchlorid (Sommaire, Bl. [4] 83, 
194). — Kp TW : 200—205°. D<>: 0,944. 

Amid C lo H 21 ON = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -CH{CH 2 C 2 H 6 )-CO-NH 2 . F: 117—118° (Som- 
maire, Bl. [4] 33, 194). 100 g Wasser lösen 0,01 g. 
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9. 2.6~IHmethyl-octan»äure-(8), 2.6-IMmethyl-heptan-carbonaäure-fl). 
Dihudrocitronellsüure, Tvtrahydrogeraniums&ure C 10 H 10 O, = (CH^CHCCH,],- 
CH(CH a )CH l CO t H. 

a) Optisch aktives(T) Präparat aus rechtsdrehendem Dihydrocitronellal 
(vgl. E I 153). B. Aus Techtsdrehendem Dihydrocitronellal durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Aceton-LöHung (Sabetay, Blbgbb, Bl. [4] 48, 844) oder beim Aufbewahren 
an der Luft (v. Braun, Kaiser, B. 66, 2272). — Kp,,: 138—139«; nff: 1,4338 (S., Bl.). 

b) Inaktive Form (EI 152). B. Beim Aufbewahren von inaktivem Dihydro- 
citronellal an der Luft (v. Braun, Kaiser, B. 66, 2272). — Kp«: 134—137°. DJ«: 0,897. 

[Kühn] 



11. Carbonsäuren C n H M 2 . 

1. Undecanadure, Lfecan - carbonsäure - (1 ) , Undecyls&ure C U H M 8 = ■-■ 
CH.-tCH.L-COjH (H 358; EI 154). V. Im ather. öl der Blätter von Chamaecyparis 
pisifera Endl. (Uchida, C. 1928 II, 1577). Im festen Irisöl (Lanolais, Goby, C. r. 179, 174; 
Bl. [4] 36, 1309). — B. Neben Undecin-(l) beim Kochen von l-Brom-undecin-(l) (E II 1, 241) 
mit alkoh. Kalilauge (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 6, 18). Beim Schmelzen von 
Dodecen-(ll)-carbonsäure-(l) mit Kaliumhydroxyd bei 310 — 360° (Chuit, Mitarb., Hdv. 
10, 123). — Rhythmische Krystallisation in dünnen Schichten: Garner, Randall, Soc. 125, 
370. Röntgenreflexionsauf nähme : Müller, Shiarer, Soc. 123, 3157. Besitzt nach Garner, 
Randall (Soc. 125, 888) einen Umwandlungspunkt zwischen 12,5° und 17°, was von de Boer 
(Nature 118, 50; G. 1827 1, 1410) durch Röntgenreflexionsmessung bei 12,5° und 20° bestätigt 
wurde. Zur Existenz zweier Modifikationen in wäßr. Lösung vgl. WmDiscH, Dietrich. 
Kott.-Z.26, 199. F: 29,5— 30,6° (Chuit, Mitarb.). Kp: 280° (Las., Go.); Kp 16 : 173—174° 
(Gm., Pe.); Kp 4 : 145 — 146° (Lan., Go.). Dichte der festen Undecansäure zwischen 0,12° 
(1,0431) und 25» (0,9905) sowie der Flüssigkeit zwischen 30° (0,8907) und 50,15° (0,8741): 
Gab., Ryder, Soc. 127, 728, 729. Mittlere spezifische Wärme der festen Substanz zwischen 
1° und 15°: 0,4069 cal/g; zwischen 14,6° und 21°: 0,5323 cal/g; der Flüssigkeit zwischen 
36° und 67°: 0,6190 cal/g (Gar., Ra.). Schmelzwarme: 32,20 cal/g; Umwandlungswärme 
9,893 oal/g (Gar., Ra.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 8653,6 cal/g (Ver- 
kade, Coofs, B. 47, 608). Einfluß von Undecansäure- Schichten gewöhnlicher und sehr 
geringer Dicke auf die gleitende Reibung an Quarz und an Stahl: Hardy, Doubleday, 
Pr. roy. Soc. [A] 101, 491; C. 18231, 876. nj: 1,4180; ng: 1,4203; ng: 1,4251; n£: 1,4295 
(Waterhan, Bertrah, R. 46, 701). Beugung von Röntgenstrahlen in flüssiger Undecylsäure : 
Stewabt, Pr. nation. Acad. USA. 13, 787; C. 1928 I, 639; Stewart, Mannheiheb, Z. wnorg. 
Gh.VJl, 68; Prins, Z. Phys. 6S [1929], 643. — Kolloider Zustand frischer und gealterter 
Lösungen in Wasser, gemessen durch Tyndall-Kegel und ultramikroskopische Untersuchung: 
Traube, Klein, Koü.-Z. 29 [1921], 238. Untersuchung monomolekularer Schichten auf 0,01 n- 
Salzsäure: Cary, Ridbal, Pr. roy. Soc. [A] 108, 312, 320, 329; C. 1926 I, 1126. Einfluß der 
Verdünnung und des p H auf die Oberflächenspannung wäßriger Undecansäure-Lösungen : 
Windisch, Dietrich, KoU.-Z. 26, 195; W., Osswald, Ph. Ch. 99, 174; zur Oberflächen- 
aktivität in alkalischer Lösung vgl. auch Kolthoet, B. 46, 570. Adhäsionsenergie von Wasser 
an der Oberfläche fester Undecansäure: Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. — Umwandlung in 
Methyl-n-ocytl-keton durch Penicillium glaueum : Acklin, Bio. Z. 204, 254. 

Lithiumundecylat. Röntgenogramm (Pulveraufnahme): Becker, Janoke, Ph. Ch. 
99, 269. — NaC n H w O t . Stabilisierende Wirkung auf kolloide Gold-Lösungen: Prosch, 
Z. dtoch. Öl-FetUnd. 42, 426; C. 1982 III, 1287. Insectioide Wirkung auf Blattläuse: Tatters- 
field, GnöNOHAH, J. Soc. ehem. Ind. 48, 371 T. — Kaliumundecylat. Röntgenreflexions- 
aufnahme: Piper, Soc. 1989, 236. — TlC^HyO,. Krystalle (aus Methanol + Aceton). F: 
126° (korr.) (Walter, B. 58, 968). Die Schmelze ist zwischen 126° und 200—201° (korr.) 
krystallin-flüssig. Kryoskopisohes Verhalten der binären Gemische mit caprinsaurem und 
nonylsaurem Thallium: W. 

Methylundecylat C 11 H M 1 .= CH 8 -[CH t ] t -CO,-CH 3 (EI 154). B. Durch Hydrierung 
von Decen-(9)-carbonsäure-(l)-methylester in Gegenwart von Nickel (Robinson, Soc. 125, 
229). Bei der Behandlung mit Natrium und Alkohol bei 140—170° entsteht Undeoanol-(l). 

Olyoerintriundooylat, Triundeeylin, Undeoylin C M H M 0, = CH s [CH t ],COO- 
CH(CH 1 -0-CO-[CH,],-CH,) r B. Aus Glycerin und Undecylsäure in Gegenwart von Twit- 
chells Reagens bei 100° (Ozaki, C. 1928 II, 2192; Bio. Z. 177, 161). Nährwert für Ratten: Oz. 

Undeoylrturesunid Cy^ON = CHjCCH^-CO-NH. (H 358; E 1 155). F: 96—87» 
(Aäano, C. 18881, 1227). ^ ' 
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10 - Brom - undeoansäure - (1) , * - Brom - undeeylsäure C n H„0,Br = CH 8 • CHBr • 
[CH,] 8 -CO t H (H358). Zur Bildung vgl. FLAScmtimiAOER, Halle, H. 158, 287; Chuit, 
Mitarb., Hdv. 9, 1091. — Krystalle (aus Petrol&ther) (F., H.). Bei längerem Erhitzen mit 
flüssigem Ammoniak im Autoklaven entsteht lO-Amino-undecansäure-(l) (F., H.). 

MethyleBter C lt H M 0,Br = CHaCHBr-fCH^g-CO.CH, (H 358). Kp 8 : 158—159° 
(Chutt, Mitarb., Hdv. 9, 1091). D": 1,147. — Liefert bei 20stdg. Koohen mit Kaliumacetat 
und. Essigsaure 9-Aoetoxy-decan-oarbonsäure-(l)-methylester und ein Gemisch von Decen-(9)- 
carbonsaure-(l)-methylester und Deoen-(8)-oarbonsäure-(l)-methyleBter. 

ÄthyloaterC 1 ,H„0 1 Br = CH,CHBr[CH t ] B CO t -C g H B (H 358; EI 154). Kp 8 : 165,5° 
bis 187° (Chuit, Mitarb., Hdv. 9, 1091). D»: 1,120. 

ll-Brom-undeoansäure-(l), tu-Brom- undeeylsäure CnHjjCjBr = CH,Br'[CH 8 ],' 
CO,H (H 358). B. Zur Bildung nach Walker, Lumsden (H 2, 385) vgl. Perktns, Cruz, 
Am. Soc. 49, 1073; Verkade, Hartman, Coops, B. 46, 386. Fj^skjhentragbr, Halle 
(H. 158, 287) konnten nach den Angaben von Walker, Lumsden keine 11-Brom-undecan- 
säure-(l) erhalten. Entsteht beim Erhitzen von lO-Oxy-decan-carbonBaure-(l) mit Bromwasser- 
stoff-Eisessig auf dem WaBserbad (Chutt, Havsser, Hdv. 12, 476). — F: 57° (V., Hart., Co.). 
Kp! § : 188—190° (Sugasawa, J. pharm. Soc. Japan 1927, 150) ; Kp,: 173—174° (Ch., Hau.). — 
Veresterung mit Alkohol durch Destillation der Komponenten mit Toluol in Gegenwart 
geringer Mengen Brom Wasserstoff: Suo., C. 19281, 1643. 

M«üiyle8terC 1 -H M l Br = CH 1 Br-[CH.],-C0 t -CH l ,. B. Aus ll-Brom-undecansäure-(l) 
bei der Einw. von Methanol und Schwefelsaure (Bhattacharya, Salbtore, Simossen, 
Soc. 1928, 2679). — F: 15,8°; Kp & : 164,5° (CHurr, Mitarb., Hdv. 10, 175); Kp,,,: 165° (Bh., 
Sa., Sr.). — Gibt beim Behandeln mit Kaliumcyanid in Alkohol ll-Cyan-undecansäure-(l)- 
methylester (Bh., Sa., Si.). 

Äthylester C 18 H M 0,Br = CH,Br[CH,VCO t C,H s (H 358). Flüssigkeit. Erstarrt bei 
ca. +10°; Kp 8 : 172—174° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 175). D": 1,1295. 

10.11-Dibrom - undeoansäure-(l) , i.x • Dibrom - undeoyl säure , Undeovlensäure- 
dibromld C n H M 0,Br, = CHjBrCHBrCCHjVCOgH (H 358). B. Zur Bildung aus Decen- 
(9)-carbonsäure-(l) und Brom vgl. Myddleton, Barrett, Am. Soc. 48, 2260; My., Berchem, 
Soc. 1827, 1928. — Krystalle. F: 38,5 tf (M., Ba.; M., Be.). 

2. d-Methyl-flecansäure-d), 3-Methyl-nonan-curbonsäure-{l), y-n-Hexul- 

n-»o/erian«Äi«re CuHnO^CHgrCHJsCHfC^CHgCHgCOJH. B. Durch Hydrierung 
von 3-Methyl-nonen-(3)-carbonsaure-(l) in Gegenwart von Palladium (Staüdikger, Ruzicxa, 
Hdv. 7, 255). — öl. Kp,,: 160—152°. Läßt sich über das Chlorid (s. u.) in das p-Toluidid vom 
F: 34—36° und das a-Naphthylamid vom F: 61—62° überführen. 

Chlorid C 11 H„OCl = CH„-[CH e ] ll CH(CH 8 )CH I CH,-COCl. B. Aus 3-Methyl-nonan- 
carbonsaure-(l) und Thionylehlorid in Petroläther (Stausinger, Ruzicka, Hdv. 7, 256). 

3. 2.ß-I>fmethpl-nonan*dure-(9), 3.7-iHmethyl-oetan-carbonadure-(l) 

CuHmO, = (CH il ) 1 CH[CH I ] 8 -CH(CH 1 )-CH l -CH I -CO i H. 

a) Linksiirehende 3.7'Dimethyl-octan-earbonsdure-d) C^^O^fCHjJjCH- 

[CH,] s -CH(CH 8 )CH 1 CH 1 CO ! H. B. Durch Verseif ung des rechtsdrehenden Nitrils (s. u.) 
mit konz. Salzsäure (v. Braun, Kaiser, B. 66, 2273). — Kp«: 151—153°. Di 7 : 0,901. [ot]„: 
— 0°35' (unverdünnt). 

ÄthylMter CuH.eOg = (CH,) 4 CH- [CH,] s 'CH(CH 8 )CH 1 CH,CO,-C t H«. Kp M : 124» bis 
126° (v. Braus, Kaiser, B.60, 2273). — DJ 1 : 0,866. [<x] D : -f0°12' (unverdünnt). 

NltrüC 1 ,H n N = (CH 8 ).CHfCH 1 ] 8 CH(CH 1 )CH,CH 8 CN. B. Durch Einwirkung von 
wäßrig -alkoholischer Kaliumcyanid-Losung auf linksdrehendes 8-Brom-2.6-dimethyl-octan 
(E H 1, 130) (v. Braun, Kaiser, B. 68, 2273). — Kp,«: 111—114°. D«: 0,836. [cc] D : -f0°30' 
(unverdünnt). 

b) Inaktive 3.7-Dimethyl-octan-carbonaäure-(l) C u H M 0. = (CH,).CH- [CH.].- 
CH(CH 8 )CH,CH,GO,H. B. Beim Behandehi von Hexahydropseudojonon (Ell 1, 770) 
mit Chromsaure in Eisessig bei 80° (Hmxbron, Thompson, Sog. 1828, 891). Bei der Ozon- 
spaltung von 2.6.10-Trimethyl-dodecen-(9)-on-(ll) sowie bei der Oxydation des dabei als 
Nebenprodukt entstehenden 2.6-Dimethyl-nonanals-(9) (F. G. Fischer, Löwenberg, A. 476, 
20i). Durch Verseifung des Nitrils mit kons. Salzsäure (v. Braun, Kaiser, B. 66, 2273). — 
Dünnflüssiges öl von anhaftendem Geruch. Kpn: 149—151° (Fi., Lö.); Kp..: 149—152° 
(v. Br., K.). Dl': 0,897 (v. Br., K.). — Caloiunisalz. Schwer löslich (H., Th.). 

MsthylMter C^O, - (CH t ),CH-[CH t l t CH(CE 8 )-CH,.CH 8 CO t CH,. B. Beim 
Behandeln der Säure mit Methanol und Schwefelsäure (Hrtlbbon, Thompson, Soc. 1928, 
891). — Flüssigkeit. Kp,: 106—108°. 
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Athyle*t«rC 11 H lt 1 = (CH,)^H-[CH i ] 1 -CH<CH 1 )-CH I -CH 1 -CO t -(VI i . Kp M : 120» bis 
122° (v. Braun, Kaiskk, B. 66, 2273). 

AmidC n H„ON=.(CH 3 ) 2 CH- [CH 2 yCH<CH a )CH 2 CH 2 CONH 2 . B. Beim Erwärmen 
der Säure mit Thionvlchlorid in Benzol + Petroläther und Behandeln des erhaltenen Säure- 
Chlorids mit alkoh. Ammoniak (Heilbron, Thompson, Soc. 1929. 891). — Platten (aus Äther 
f Petroläther). F:80-81°. 

Nitril C n H 21 N==(CH 3 ) 2 CH-rCH 2 l 3 CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CN. B. Aus dl-8.Brom-2.6- 
dimethyl-octan und wäßrig-alkoholischer Kaliumcvanid-Lösung (v. Braun. Kaiser, B. 66, 
2273). — öl. K Pl4 : 112—114". Dl": 0,836. 

4. Carbonsäure C U H 22 0;8 aus japanischem PfefferminzM. V. Als Ester in 
den hochsiedenden Anteilen des japanischen Pfefferminzöls (Walbaum, Rosenthal, J. pr. [2] 
124, 65). — Wurde als Methylester (s.u.) isoliert. 

Methyleeter C,jH 24 2 . Kp 4 : 112-113°; D«: 0,7919; nj°: 1,4413 (Walbaum, Rosen- 
thal, J. pr. [2] 124. 05). 

12. Carbonsäuren Ci 2 H 24 2 . 

1. Iinderansäure, Undecan-carbonsüure-(l), haurinsüure C, 2 H, 4 2 = CH,- 
[CHjl 10 CO 2 H (H359; E 1 155). V. Im Fett von Bäckerhefe (MacLean, Thomas, Biochem. J. 
14, 486). Zum Vorkommen in pflanzlichen und tierischen Fetten und Wachsen vgl. ferner 
C. Wehmer, W. Thies, M. Härders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II 
|Wien 1832], S. 510: D. Holde, Kohlenwasserstofföle und Fette [Berlin 1933]; A.Grün. 
W. Halden, Analyse der Fette und Wachse [Berlin 1925]. Als Äthylester in den hochsiedenden 
Rückständen des Melassefuselöls (Marvel, Hager, Am. Soc. 46, 729). Laurinsäure- Gehalt 
verschiedener alkoholischer Getränke und Fuselöle: Grossfeld, Miermetster, Z. Unters. 
Lebcnsm. 56, 167; C. 19291. 1159. 

H 2, 359, Z.l v.u.statt „Fanykallak-Fett" lies „Tangkallalc-Felt" . 
li. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung des sauren Anteils der durch thermische 
Zersetzung von Haifisehöl an einem Kupfer -Alunüniumoxvd -Katalysator bei 600—650" 
erhaltenen Produkte (Mailhe. El. [4] 31. 252; A. eh. [9] 17, 318). Neben Methyl-n-undecyl- 
keton bei längerem Erwärmen von /J-Oxo-myristinsäure-äthylester mit verd. Alkalilauge 
(Asartna, Nakayama, 0. 1926 I, 2670). 

Röntgenographiache Untersuchungen: Laue-Diagramm, Drehkrystallauf nähme: Brill. 
K. H. Meyer. Z. Kr. 67, 572; Pulveraufnahmen: Bn., Meyer, Sogani, Indian J. Phys. 2 
[1927]. 102; Herzog. Jancke. Z. Phys. 45. 197; C. 1928 I. 639: Pulveraufnahme orientierter 
Krystallbüschel : Be., Ja., PK. Ch. 99, 270; Herzog. Ja., Z.ang. Oh. 84, 387: Reflexions- 
aufnahmen : Trillat, C. r. 180, 1330; Ann. Physique [10] 6, 61; A. Müller, Soc. 128, 2044: 
Piper, Mai.kin, Austin. Soc. 1926, 2311 ; Prins, Coster, Nature 118, 83; C. 1926 II, 1366: 
db Boer, Nature 119 [1927], 634. Krystalle (aus absol. oder verd. Alkohol). F: 43—43,5° 
(korr.) (Bhide. Sudborouoh, J. indian Inst. Sei. 8 [19251, 104), 43,4° (Joglkkar, Watson, 
C. 19291, 988). 43,6° (van Loon, R. 46, 496), 43,75° (Garner, Randall, Soc. 125, 887), 
44,3° (Holde. Gentner. B. 58, 1423). Kp 2 : 146° (A. Grün, W. Halden. Analvse der Fette 
und Wachse, Bd. I [Berlin 1925], S. 233). D{ der festen Substanz bei 35°: 1,0099; bei 40°: 
1,0055 (Garner, Ryder, Soc. 127, 728); der Flüssigkeit bei 70°: 0,8573 (Ho„ Ge.), zwischen 
45° (0,8767) und 50,25° (0,8707): Ga., Ry.; zwischen 41,8° (0,8740) und 135,5° (0,8051): 
Hunten, Maass.^to. Soc. 51, 160. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, Z. Unters. Nähr.- 
Oenußm. 42, 357; C. 1922 II, 918. Oberflächenspannung zwischen 45,0° (28,5 dyn/cm) und 
141,0° (20,8 dyn/cm): Hu.,Maass. Einfluß sehr dünner Laurinsäure-Schichten auf die gleitende 
Reibung an Glas und an Stahl: Hardy. Doubleday, Pr.roy. Soc. [A] 100 [1922], 560; 
an Glas, Stahl und Kupfer: Ha., Pr. roy. Soc. | A] 118, 209; C. 1928 II, 864. Parachor: Hu.. 
Maass. Mittlere spezifische Wärme der festen Substanz zwischen 19° und 39°: 0,6116 cal/g; 
der Flüssigkeit zwischen 48° und 78°: 0,5146 cal/g (Ga., Ran.). Schmelzwärme: 43,73 eal/g 
(Ga., Ran.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 8811,8 cal/g (Verkade, Coops, 
Ä.47, 608). nfl: 1,4264 (Joe., Wa.); nfr': 1,4261 (Ho., Ge.); n£: 1,4203; ntf: 1,4225; ng: 
1,4277; n": 1,4321 (Waterman, Bertram, R. 46, 701). Beugung von Röntgenstrahlen in 
flüssiger Laurins&ure: He., Ja., Z. Phys. 45, 197; C. 19281, 639; SoGANl, Indian J. Phys. 
2, 102; C. 19281. 470; in der Oberfläche flüssiger Laurinsäure: Prins, Z. Phys. 66, 643: 
O. 1929 II, 1890; in einer Lösung von Laurinsäure in Pentan: Hb., Ja., Z. Phys. 45 [1927], 
194 Anm. 1. 

Zur Löslichkeit von Laurinsäure in WasBer vgl. McBain, Eaton, So*. 1928, 2167. 100 a 
Benzol lösen bei 25° 186 g; ist bei 40° in allen Verhältnissen mit Benzol mischbar (MoB., E.). 
Laurins&ure ist bei Zimmertemperatur nicht merklich löslich in 0,01 n - Salzsäure (Adam 
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Pr. roy. Soc. [A] 101, 467; C. 18231, 271). Bildung beständiger Silber-Sole in Laurinsäure: 
Giles, Salmon, Soc. 128, 1606. Ebullioskopisches Verhalten in Tricbioräthylen : Waldkn, 
Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29 [1927], Nr. 23. Diffusion auB alkoh. Lösung durch. Kollodium- 
Membranen in An- und Abwesenheit von Stearinsäure: Heiduschka, Ripper, Z. El. Ch. 29, 
555. Kleine Krystalle rotieren auf einer Wasseroberfläche (Zahn, R. 45, 790; Labrouste, 
Ann. Physique [9] 14, 234). Grenzflächenspannung einer Lösung in Benzol gegen saure und 
alkalische Phosphat-Pufferlösungen (p H — 5,6 und 7,6) : Hartridgk, Peters, Pr. roy. Soc. 
[A] 101, 356; C. 19231, 874. Grenzflächenspannung benzolischer Lösungen verschiedener 
Konzentration gegen Wasser, verd. Natronlauge und 1% Natriumchlorid enthaltende verd. 
Natronlauge: Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206; IX, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999, 1000. 
1002, 1004. Einfluß anorganischer Salze auf die Grenzflächenspannung einer wäßrigen 
Natriumlaurat-Lösung gegen Benzol: D., Bl. [4] 37, 1005. Adhäsionsenergie von Wasser an 
der Oberfläche von fester Laurinsäure : Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. Adsorption an Tierkohle 
aus Alkohol: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; an verschiedene Kohlen 
aus Alkohol und Äther sowie an Blutkohle aus verschiedenen organischen Lösungsmitteln: 
Nekrassow, Ph. Ch. 136, 23, 25, 26. Ausbreitung auf Wasser oder sehr verd. Salzsäure: 
Frumkin, Ph. Gh. 116, 492, 498, 499; Adam, Pr. roy, Soc. [A] 101, 458, 518; C. 1923 I, 271. 
272; Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 320. 329; C. 1926 I, 1126; Ausbreitung auf 
natr iura chloridhalt iger verdünnter Salzsäure: Harkins, Morgan, Pr. nation. Acad. USA. 
11 [1925], 638. Eigenschaften von auf Wasser oder verd. Salzsäure erzeugten Filmen: Fr.; 
Gorter, Grendel, Bio. Z. 192, 438, 439, 446; Adam, Jessof, Pr. roy. Soc. [A] 110, 426; 
120, 475; C. 19261, 2548; 19291, 189. Einfluß von Cholesterin auf die Ausbreitung auf 
0,02n-Salzsäure: A., Je., Pr. roy. Soc. [A] 120, 475. Potentialdifferenz an der Trennungs- 
fläche Luft/Laurinsäureschicht auf verd. Salzsäure: Frumkin, Ph. Ch. 110, 492. Spezifische 
Leitfähigkeit von Lösungen in Wasser und mit Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff gesättigtem 
Wasser bei 25°: McB., Ea. 

Laurinsäure gibt beim Erhitzen mit etwas Eisenpulver auf ca. 270° Trikosanon-(12) 
(Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 423). Bei 12-stdg. Kochen einer schwach 
ammoniakalischen Lösung des Ammoniumsalzes mit Wasserstoffperoxyd entstehen geringe 
Mengen Methylnonylketon und Methylnonylcarbinol (Stokoe. Biochetn. J. 22, 91). Geschwin- 
digkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, 
SudboroüGH, J. indian Inst. Sei. 8, 107; 0. 1926 I, 80; mit Isobutylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25°: Goldschmidt, Ph. Ch. 124, 30. Bei 2-stdg. Erwärmen 
von Laurinsäure mit 2,5 Mol Oxalylchlorid entsteht Laurinsäurechlorid ; bei analoger Be- 
handlung mit 0,5 Mol Oxalylchlorid in Benzol erhält man Laurinsäureanhydrid (Adams, 
Ulich, Am.. Soc. 42, 604, 607). Laurinsäureanhydrid entsteht auch bei längerem Kochen 
mit Acetanhydrid (Holde, Gentner, B. 58, 1426). Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid 
und Resorcin auf 250° 2.4-Dioxy-laurophenon (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). Beim 
Erhitzen mit 3-Oxy-2-acetoxymercuri-benzaldehyd auf 100° entsteht 3-Oxy-2-lauroyloxy- 
mercuri-benzaldehyd (Syst. Nr. 2353) (Henry, Sharp, Brown, Biochem. J. 19, 518). 

Wird durch Schimmelpilze in Methylnonylketon übergeführt (Stärkle, Bio. Z. 151, 
390, 397, 401; Acklin, Bio. Z. 204, 254; Derx, Versl. Akad. Amsterdam 33 [1924], 550). 
— Bacterieide Wirkung der Kalium- und Natriumsalze: Walker, Ber. Physiol. 81, 938; C. 
19261, 1589. Wachstumshemmende Wirkung auf Ba«. tuberculosis: Schöbl, Phüippine J. 
Sei. 25, 129; C. 19251, 2699; auf Penicillium palitans und auf Oidium lactis: Stockoe, 
Biochem. J. 22, 88. Insecticide Wirkung der freien Säure und ihres Ammoniumsalzes gegen- 
über Blattläusen: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 46, 371T; O. 1927 II, 1884. 
Nährwert für Ratten: Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 3 [1927], 442; Bio. Z. 189, 238. — Nachweis 
durch die bei der Mikrodestillation bei 300 mm Druck erhältlichen charakteristischen 
Krystallformen: Niethammer, Bio. Z. 209, 456. Nephelometrische Bestimmung im Blut: 
Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 52, 191. 

Salz« der Laurliwaure (Laurate). 

Über die Zusammensetzung und die Struktur wäßr. Seifensole und Seifengele in An- und 
Abwesenheit von Zusätzen vgl. R. Zsiomondy, Kolloidchemie, 5. Aufl., Bd. 2 [Leipzig 1927], 
S. 176ff.; E. L. Lederer, Kolloidchemie der Seifen [Dresden-Leipzig 1932]; H. Freundlich, 
Kapillarchemie, 4. Aufl., Bd. 2 [Leipzig 1932]. — Lithiumlaurat LiC ia H g3 2 . Röntgeno- 
gramra ( Pulverauf nähme) : Becker, Janckb, PA. CA. 99, 270. Löslichkeit in einer verd. 
Lösung vr>n Kaliumsulfat und Lithiumsulfat in Wasser bei 15°: Bertram, Z. Unters. Lebensm. 
65 [1928], 180. — 'Saures Natriumlaurat NaC^HjjOg -j- C la H M Oj. Röntgenogramm 
(Reflexionsaufnahme) : Piper, Soc. 1929, 238. Krystalle (aus Alkohol). Krystallhabitus : 
Ekwall, Mylius, B. 62, 2687. F: 118— 119 b (E., M.). Verhalten beim Schmelzen mit 
Campher: E., M. — Über die Existenz weiterer saurer Natriumsalze vgl. Ekwall, Acta 
Acad. Abo. 4, Nr. 6, 204; C. 1028 1, 1156; Ek., Myliüs, B. 62, 2689; vgl. dagegen Malkin, 
B. 63 [1930], 1809. 
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Natriumlaurat XaGuH^O,. Wäßrige Lösungen, die starker als 0,026—0,028 n 
sind, bleiben klar, während verdünnte» Lösungen nach einiger Zeit Trübungen zeigen, die 
langsam in einen krystaüinen Niederschlag übergehen (Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 
S. 43, 138; C. 19281, 1156). Über die Zusammensetzung und Struktur wäßr. Natrium- 
laurat-Lösungen vgl. außer den oben zitierten Handbüohern die Arbeiten von Ekwall (Ada 
Acad. Abo. 4, Nr. 6) und Salmon (Soc. 117, 635; 121, 713). Zur Klärung dieser Frage sind 
ferner folgende Untersuchungen einzelner Eigenschaften des Systems Natriumlaurat -Wasser 
angestellt -worden: Röntgenographische Untersuchung: Piper, Grdtdlby, Pr. phye. Soc. 
London 85, 269; C. 1924 1, 2077. Ultramikroskopische Untersuchungen: Dirke, McBain, 
Salmok, Pr.roy. Soc. [A] 98, 401; C. 1922 II, 159. Mikroskopische Beobachtungen: Mac- 
lennan, J. Soc. ehem. Ind. 42, 397 T, C. 19241, 1291. Nephelometrisohe Messungen: Ek., 
Ada Acad. Abo. 4, Nr. 6, 177. Ultrafiltration: Pkosoh, Z. dtsch. Öl-Fetiind. 42, 450; 
C. 1922 III, 1287; Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 169, 176. Visoosität von wäßr. Natrium- 
laurat-Lösungen verschiedener Konzentration: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 178; in Gegen- 
wart von überschüssiger Laurinsäure : Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 191; in Gegenwart 
von überschüssiger Natronlauge: P., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 433. Dampfdruck wäßr. 
Lösungen bei 90°: McB., Sal., Am. Soc. 42, 436. Visoosität eines Gemisches von Natrium- 
laurat und Natriumoleat in wäßr. Lösung bei 13°: Freundlich, Jores, KoU. Beih. 22, 
29. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration bei 17°: Ek., 
Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 140; bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 84, 76; C. 1924 1, 2413; bei 60°: 
Walker, -Soc. 119, 1523, 1524; bei 40°, 60° und 80°: Hirose, J.Soc.chem.Ind.JapanSpl. 81, 
43; <7. 1928 II, 504; einer 0,1 und einer 0,5% igen wäßrigen Lösung zwischen 15° und 90°: Wa. 
Veränderung der Oberflächenspannung einer wäßr. LöBung mit dem Alter: Wa.; Ek., Acta 
Acad. Abo. 4, Nr. 6, 141, 142. Einfluß der Wasserstoff ionen- Konzentration auf die Ober- 
flächenspannung einer Natriumlaurat-Lösung: J arisch, Bio. Z. 184, 167; Ek., Acta Acad. 
Abo. 4, Nr. 6, 202. Oberflächenspannung überschüssige Laurinsäure enthaltender Lösungen: 
Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 193. Grenzflächenspannung von wäßr. Natriumlaurat- Lösung 
gegen Benzol in Gegenwart oder Abwesenheit von Natriumchlorid: Dührisay, C. r. 182, 1218. 
Schutzwirkung auf kolloide Gold-Lösungen in Wasser: Pbosoh, Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 
411, 425, 433; C. 1922 III, 1287; Iredalb, Soc. 119, 626. Abkühlungskurve einer 0,5n- 
wäßrigen und einer 0,125n-alkoholischen gelatinierenden Lösung: Mi H. Fischer, Koll.-Z. 
46, 360, 362; C. 1929 II, 399. Leitfähigkeit verschieden konzentrierter wäßriger Natrium- 
laurat-Lösungen bei 17°: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 153, 154; Beeinflussung der Leitfähig- 
keit durch Zusatz von Laurinsäure: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 184; durch Zusatz von 
Natronlauge: Pr., Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 434; durch das Alter der Lösung: Ek., Acta Acad. 
Abo. 4, Nr. 6, 155. Konduktometrische Titration wäßr. Lösungen mit Salzsäure bei 17°: Ek., 
KoU.-Z. 45, 293, 298, 299; C. 1928 II, 1594. Hydrolyse in wäßr. Lösung bei 17°: Ek., Acta 
Acad. Abo. 4, Nr. 6, 160, 161, 189; bei 20° und 90°: McB., Hay, Soc. 1929, 596; bei 25°: 
MoB., Eatok, Soc. 1928, 2171 ; vgl. auch Stocks, J. Oü Fat Ind. 4, 316; C. 1927 II, 2786. — 
Zusammensetzung des Schaumes wäßr. Losungen: Pr., Z. dtsch. Öl-Fettind. 48, 451. Zur 
Oberflächenspannung verdünnter wäßriger Lösungen vgl. a. Kawakami, C. 1929 I, 1549. 
Oberflächenspannung wäßr. Lösungen von binären Gemischen von Natriumlaurat mit 
myristinsaurem, stearinsaurem, arachinsaurem und ölsaurem Natrium bei 60°: Wa.; 
von binären und ternären Gemischen mit Natriumoleat und Natriummyristat : Hibose, 
J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 16, 43; sowie von binären und ternären Gemischen mit 
Natriumstearat und Natriumoleat bei 40°, 60* und 80°: H., J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 
81, 46. Schaumbildung wäßr. Lösungen ternärer Gemische von Natriumlaurat, Natrium- 
palmitat und Natriumoleat: Kawakami, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. SO, 60 B; C. 1929 II, 
2125. Waschwirkung: Chapin, C. 1928 II, 1159. Zusammensetzung der aus Natriumlaurat- 
Lösungen durch Aussalzen mit konz. Natriumchlorid-Lösuhg bei 90° ausgeschiedenen Seife: 
McB., Salmon, Soc. 119, 1378. Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im 
ternären System Natriumlaurat -Natriumchlorid -Wasser: McB., Btjrnbtt, Soc. 121, 1320. 

Saures Kaliumlaurat KCuH^Oj+C^jHmO,. B. Beim Erhitzen von Laurinsäure mit 
Kaliumlaurat in Benzol (McBaxh, Eaton, Soc. 1928, 2175). Beim Überleiten von Kohlen- 
dioxyd über eine wäßr. Lösung von Kaliumlaurat (MoB., E.). Nadeln. F: 160° (Stbzenko, 
Mastob. Hr. Delo 1988, Nr. 7/8, 35; C. 1987 1, 1426). Unlöslich in Wasser und Benzol 
(McB., E.). Bei 18° löst sich 1 g in 36 cm» 96%igem Alkohol (St.). Emuhjiert besser ab 
die Neutralseife (McB., E.). Wird durch Wasser bei 100° noch nicht merklich hydrolysiert 
(St.). Zerfallt bei längerer Extraktion mit Äther oder Chloroform in Laurinsäure und 
neutrales Kaliumlaurat (St.). — Kaliumlaurat KC lt rL.O t . Röntgenographische Unter- 
suchung (Reflexionsaufnahme): Piper, Soc. 1989, 236. Bei 25° lösen 100 g Wasser 70 g, 
100 g Benzol 0,005 g Kaliumlaurat (McBain, Eaton, Soc. 1988, 2167). Zusammensetzung 
der festen und flüssigen Phasen im binären System Kaliumlaurat- Wasser zwischen 0° und 
380*: MoBain, Field, /. phys. Chem. 80, 1549; im ternären System Kaliumlaurat-Kalium- 
chlorid-Wasser zwischen 18° und 225*: McB., F. Zur Zusammensetzung und Struktur waBr. 
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KaUumlaurat-Lösungen vgl. außer den oben zitierten Handbüchern die Arbeiten von McBain, 
Jenkins (iSfoc. 121, 2326), MoB., Bowden {Soc. 123, 2417) und Salmon (Soc. 117, 534; 
121, 713), ferner folgende Untersuchungen über Eigenschaften von Kaliumlaurat-Losungen: 
Ultrafiltration: McB., Jen., Soc. 121, 2333. Dampfdruck wäßr. Lösungen bei 90 c : McB.. 
Sa., -4m. Soc. 42, 436; bei 18° in Gegenwart von Kaliumchlorid: Quick, Soc. 127, 1405. 
Hydrolyse bei 12—18»: McB., Jen., Soc. 121, 2335; bei 20° und 90°: McB., Hay, Soc. 1829, 
596; bei 25° in An- und Abwesenheit von Kaliumohlorid und freier Laurinsäure: McB., Eaton, 
Soc. 1928, 2170, 2175. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen von Kaliumlaurat in 
Gegenwart von Kaliumchlorid bei 18°: Q. Überführungszahlen für Kaliumlaurat in Wasser 
oder Wasser + Glycerin bei 18 e : McBatn, Bowdbn, Soc. 128, 2422; in Wasser zwischen 
13° und 18° in An- und Abwesenheit von Kaliumchlorid: Q. Elektromotorische Kräfte von 
Kaliumlaurat-Lösungen enthaltenden Ketten: Salmon, Soc. 117, 534; 121, 713. Adsorption 
aus alkoh. Losung an Tierkohle bei 20° in An- und Abwesenheit von Kaliummyristat oder 
Kaliumoleat: Mlkumo, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 82, 179 B; C. 1929 II, 1513. Zur 
Adsorption aus wäßr. oder alkoh. Losung vgl. a. Mi., J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 80, 215 B; 
C. 19281, 1373. 

Magnesiumlaurat. Löslichkeit in einer verd. Lösung von Kaliumsulfat oder Magne- 
siumsulfat in Wasser bei 15°: Berte am, Z. Unters. Lebensm. 66 [1928], 180. — Calcium- 
laurat. Fettige Substanz (Klimont, J. pr. [2] 108, 272). Löslichkeit in Mineralöl: Kl. — 
Zinklaurat Zn(C 14 H,,0,) v F: 129° (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). — Bleilaurat. 

B. Durch Einw. von Laurinsäure auf Blei (Teillat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 
8, 76). Röntgenreflexionsauf nähme: Tb. — Thalliura(I)-laurat T1Ci,H m O.. Krystalle 
(aus Alkohol + Aceton), Nadeln (aus Alkohol). F: 123° (körr.) (Walter, B. 69, 968), 
126—126° (Holde, Takehara, B. 68, 1790). Bildet zwei feste krystalline Phasen (W.). 
Die Schmelze ist zwischen 123° und 197° (korr.) krystallin- flüssig (W.). Löslichkeit in 
50%igem Alkohol bei 15° in An- und Abwesenheit von Thalliumsulfat: H., T. Schmelz- 
punkte von Gemischen mit palmitinsaurem Thallium : W. 

Methyllaurat C IS H M 0, = CHa-fCH.VCOj-CH,, (H361; EI 156). Kp 10 : 13*— 136° 
(Halden-Grün, Analyse der Fette und Waohse, Bd. 1 [Berlin 1925], S. 233). — Nährwert 
für Ratten: Ozaki, C. 1928 1, 541. Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. 
ehem. Ind. 48, 371 T; C. 1927 II, 1884. 

Äthyllaurat C^H^O, = CH S - [CHJ.o-COj-CüHj (H 361 ; E 1 156). E: —10,65° (korr.); 
Kp: 190 ± 1° (korr.) (Timmermans, Bl. Soc. chitn. Bdg. 81, 391 ; C. 1923 III, 1137). Dichte 
zwischen 20° (0,862) und 143° (0,774) : Lautsch, PA. CA. [B] 1, 127. n„ : 1,43178 ; n» : 1,43925 ; 
ny: 1,44357 (L.). Depolarisationsgrad des an flüssigem Laurinsäureäthylester bei 20° zerstreu- 
ten Lichtes: L. Dielektr.-Konst. zwischen 20° (3,44) und 143° (2,73): L. Dipolmoment p = 
1,3-10 -18 (L.). Eigenschaften dünner Filme von Äthyllaurat auf Wasser bei 11,5 — 13,5°: 
Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 427; C. 1926 I, 2548. Nährwert für Ratten: Ozaki. 

C. 1928 1, 541 ; Bio. Z. 189, 236. 

Propyllaurat 0^,00,= CH,-[CH 2 ] I0 - CO.- CH,-C 2 H V B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Lösung von Laurinsäure in Propylalkohol (Rheinboldt, König, Otten, 
A. 478, 258). — Kp^ 155—156°. 

[/?./}'- Diohlor-isopropyl] -laurat, Glyoerin-a.a'-diohlorhydrin -laurat, ^-Lauro- 
a-diohlorhydrin 0,5^0,01, = CH,-[CH,] 10 -C0,-CH(CH S C1),(EI156). B. Durch Behandeln 
einer Lösung von Laurinsäure in Glycerin mit Chlorwasserstoff (Humnicki, BL [4] 45, 281). 
Aus a-Dichlorhydrin und Laurinsäurechlorid in trooknem Chloroform bei Gegenwart von 
Chinolin (Fatrbourne, Fostkr, Soc. 1828, 3151). — F: 3°. Kp x : 155—160° (F., F.); Kp,.: 
200°; Kp, 8 : 204—206° (Hu.). D*>: 1,032 (Hu.), ntf: 1,459 (Hu.). 

ButyUaurat C„H M 0, = CH, • [CH,] 10 • CO, • [CH,], • CH,. B. Aus Laurinsäure und Buty 1 
alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Rheinboldt, König, Otten, A. 478, 258). — 
Kp!,: 180°. 

n-Hexyl-laurat CuH^O, = CHj-tCHjVaVtCH.VCH,. B. Bei Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf eine Lösung von Laurinsäure in n-Hexylalkohol (Rheinboldt, König, Otten, 
A. 478, 258). — Kp,,: 199°. 

n-Octyl-laurat C„H w O,==CH,-[CH,] 10 CO,[CH,] 7 CH,. B. Aus Laurinsäure und 
n-Ootylalkohol beim Behandeln mit Chlorwasserstoff (Rheinboldt, König, Otten, A. 478, 
258). — Kft,: 204—205°. 

Trikonyl-(12)-laurat, Di-n-undecyl-oarbinol-laurat C w H w O, = CH,-[CH,] 10 -CO,- 
CH^CHjWCH,),. B. Aus Trikosanol-(12) und Laurinsäurechlorid auf dem Wasserbad 
unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grün, Ulbrich, Krcztl, Z, ang. Ch. 88, 427). — Mikro- 
krystallin (aus Essigester). F: 21,5—22,5°. Sehr leicht löshch in Äther, Petroläther, Bebzol, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in kaltem Alkohol. 
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Heptakosyl-(14) -laurat, Di-n-tridecyl • carbinol -laurat C 3B H, g O a = CH 3 -[CH,] 10 - 
CO a CH([CH 2 ] la CH 3 ) 2 . B. Au» Heptakosanol-(14) und Laurinsaurechlorid auf dem Wasser- 
bad unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — 
Mikrokrj stallin (aus Essigester). F: 34 — 35°. Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, Chloro- 
form und Tetraenlorkohlenstoff, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Hentriftkontyl - (16) -laurat, Di-n-pentadeeyl- carbinol -laurat C 43 H 86 O a = CHj- 
(C'H^Jip- CO.- CH([CH 2 ] M - CH 3 )j. B. Aus Hentriakontanol(Ki) und Laurinsaurechlorid auf 
dem Wasserbad unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 
427). — Mikrokrystallin (aus Essigester). F: 39,5 — 40,5° (korr.). (Sehr leicht löslich in Äther, 
Petroläther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Alkohol. 

Pentatriakontyl-(18) -laurat, Di-n-heptadecyl-carbinol- laurat C 4 ,H M O a = CH a - 
[CH 2 ] 10 -CO 2 -CH([CHjJ 16 -CH 3 )j. B. Aus Pentatriakontanol-(18) und Laurinsaurechlorid auf 
dem Wasserbad unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 
427, 428). — Mikrokrystallin (aus Essigester). F: 42,5 — 43,5° (korr.). Sehr leicht löslich in 
Äther, Petroläther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Alkohol. 

Äthylenglykoldilaur at C M H W 4 - CH 3 - [CH,] I0 • CO • • CH 2 • CH a • • CO • [CH a ] 10 -CH 3 
(H 361). Adhäsionsenergie von Waßser an der Oberfläche von festem Äthylenglykoldilaurat : 
Nietz, J. phya. Chem. 32, 262. 

r -Jod-propylenglykol-dilaurat C 2 ,H 51 4 I ---. CH 3 - [CH 2 ], - CO-0-CH 2 - CH(OCO- 
[CHjJ l0 -CH 3 )-CH ä I. B. Bei der Einw. von Lauroylchlorid auf Glycerin-a-jodhydrin in 
(Jhinolin + Chloroform bei Zimmertemperatur (Averill, Roche, Km g, Am. Soc. 61, 869). — 
Krystalle (aus Methanol f Äther). F: 23,5°. — Liefert beim Kochen mit Silbemitrit in verd. 
Alkohol a.a'-Dilaurin. 

ölycerin-oc-laurat, a-Monol aurin C 15 H 30 O 4 = CH 3 • [CH 2 ] 10 • CO ■ ■ CH ? • CH(OH) • CH 2 • 
OH (H 362 ; El 157). Diese Konstitution kommt der K I 2, 158 als /3-Monolaurin beschriebenen 
Verbindung zu (Fairbourne, Foster, »Soc. 1926, 3150). — B. Beim Erhitzen von a-Monoohlor- 
hydrin mit Natriumlaurat im Ölbad auf 130° (Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 156). 
Aus Glycerin-a./f-isopropylidenäther-laurat (Syst. Nr. 2691) durch 24-stdg. Einw. von 0,25 n- 
Schwefelsäure bei 40° (Averill, Koche, King, Am. Soc. 51. 869) oder durch Einw. von konz. 
Salzsäure auf die Lösung in Äther (E. Fischer, Bergmann, Bärwind, B. 53, 1600) oder in 
Chloroform (Av., Ho., Kino) unter starker Kühlung. Aus /J-Oxy-y-lauroyloxy-propylamin- 
hydrochlorid und Natriumnitrit in 50%iger Essigsäure bei 0° (Ber., Sabetay, H. 137, 55). — 
Fettig glänzende Blättchen (aus Petroläther oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 62 — 63° (Ber.. 
Sa.; Fi., Ber., Bär.), 63° (Av., Ko., Kino). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Aceton, 
ziemlich leicht in Benzol (Fi., Ber., Bär.). Ausbreitung auf Wasser bei 14,5°: Adam, Jessop, 
Pr.roy. Soc. [A] 112, 368; C. 1926 II, 2399. — Gibt bei zweitägigem Schütteln mit Aceton 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff und Natriumsulfat Glyoerin-a.jS-isopropylidenäther-laurat 
(Syst. Nr. 2691) (Fi., Ber., Bär.). Gleichgewicht der Eeaktion mit Aceton in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 20 — 23°: Grün, Limpächer, B. 59, 703. 

Über die Bildung von optisch-aktivem a-Monolaurin aus optisch-aktivem /5-0xy- 
y-lauroyloxy-propylaminhydrochlorid vgl. Bergmann, Sabetay, H. 137, 57, 58 l ) 

Glyeerin-/S- laurat, ß - Monolaurm C,sH S() 4 = CH 3 -[CH 2 ] 10 -COOCH(CH iS -OH) : , 
(H 362; EI 158). Die EI 158 als jS-Monolaurin beschriebene Verbindung ist nach Fair- 
bourne, Foster {Soc. 1926, 3150) a-Monolaurin. 

Glyoerm-<x.a'-dilaurat, a.a'-Dilaurin, a-Dilaurin C 27 H 52 5 - HOCH(CH 2 0-CO- 
[CH 2 ], -CH 3 ) a (H362; EI 158). B. Durch Kochen von y-Jod-propylenglykol-dilaurat mit 
Silbernitrit in verd. Alkohol (Averill, Roche, Kino, Am. Soc. 51, 869). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 56,6°. 

Glycerintrilaurat , Trilaurin , Laurin C 39 F J4 6 = CH 3 ■ [CH 2 ], • CO • O • CH(CH. • O • 
CO- [CH a l 10 -CH 3 ) 2 (H 362; E I 158). V. Über das Vorkommen von Trilaurin vgl. D. Holde, 
Kohlenwasserstoff öle und Fette, 6. Aufl. [Berlin 1924]; W. Halden, A. Grün, Analyse der 
Fette und Wachse, Bd. 2 [Berlin 1929]; C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1931]. 
B. Bei längerer Einwirkung von Lauroylchlorid auf a.a'-Dilaurin in Chinolin -f Chloroform 
bei Zimmertemperatur (Averill, Boche, Kinc, Am. Soc. 51, 870). — Tritt nach Clarkson, 
Malkxn (Soc. 1934, 667) in 3 Modifikationen auf, die durch geeignete Art des Erhitzens bzw. 
Abkühlen» erhalten werden. Stabile Form. E: 45,3°; F: 46,2° (Joglekar, Watson, ,/ 
Soc. chem. Ind. 47, 367 T; 0. 1929 I, 988), 46,4° (Cr,., Ma.; Loskit, Ph. (Jh. 184, 137). — • 
Instabile krystalline Form. F: 36,4° (Lo.), 35,0° (Qu, Ma.). — Instabile glasige 
Form. F: 18° ( Jo., Wa.), 15 n (Cl., Ma.). -- Die folgenden Angaben beziehen sich auf die stabile 

') Nach dem Literatur- Schlußtermin des Ergänmnwwerks II [1. I. 1930] ist ein optisch- 
aktives a-Monolaurin von Baer, H. O. L. Fischer (Naturwüt. 85 [1937], bS&; J. biol. Chem. 
128 [1939], 484) beschrieben worden. 
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Form. — Df : 0,8043; Oberflächenspannung: 27,9 dyn/cm; Visoosität bei 70°: 0,1030 g/cmsec 
(Jo., Wa.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 5703 Kcal/Mol (Karbkr, B. 65, 
2858, Anm. 1). n?: 1,4402 (Jo., Wa.). Löslichkeit in Alkohol und Chinolin und in äquimole- 
kularen Gemischen beider bei 20—25°: Pttcheb, Dbhn, Am. Soc. 48, 1756; in Benzol, 
Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen: Lo. Ausbreitung 
auf Wasser: Labroustb, Ann. Physiqut [9] 14, 198; auf Wasser, 0,001 n- Salzsäure und 
O.ln-Salzsäure: Gorter, Grendel, Bio.Z. 192, 446. Ausbreitung von Gemischen mit Tri- 
benzoin oder Trimyristin auf Wasser: Collkt, C. r. 174, 544. — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch 0,1 n-Natronlauge bei ca. 90°: McBain, Howes, Thobbübn, J. phys. Chem. 
81, 139; McB„ Humthbeys, Kawakami, Soc. 1929, 2191. Nährwert für Ratten: Ozaki, 
Bio.Z. 189, 234; C. 19281, 541. 

H362, Z.19 v.u. OoU „FangkoUak-Fett" lies „TangkaUak-Fett" '. 

Laurinsäureanhydrid C M H„0, = CH S ■ [CH,] l0 • CO • O • CO ■ [CH,] 10 • CH, (H 362). 
B. Beim Kochen von 2 Mol Natriumlaurat in Benzol mit 1 Mol Oxalylchlorid (Adams, UljCH. 
Am. Soc. 42, 607). Durch längeres Erhitzen von Laurinsäure mit überschüssigem Aoetanhydrid 
zu schwachem Sieden unter Ausschluß der Luftfeuchtigkeit (Holde, Gentneb, B. 58, 1423). 

— Blättohen (aus Alkohol). F: 41,8«; D": 0,8552; njf: 1,4292 (H., G.). — Hydrolyse beim 
Schütteln der Losung in Petroläther mit 5%iger Sodalösung: H., G. 

Laurinsäureohlorid, Lauroylohlorid C M H~OCl = CH„ • [CH,] 10 • COC1 (H 363 ; E 1 159). 

B. Beim Erwärmen von Laurinsäure mit 2,5 Mol Oxalylohlorid (Adams, Ulich, Am. Soc. 
42, 604). — Kp„: 143—148° (Gault, Ehrmann, Bl. [4] 39, 876); Kp»: 145—147° (Ad., U.); 
Kp„: 150° (Avertll, Roche, Kino, Am. Soc. 61, 868); Kp„: 175 — 176° (Hann, Jamieson, 
.4»». Soc. 60, 1443). — Läßt man Natriumacetessigester auf Laurinsäurechlorid einwirken 
und behandelt die Lösung des Reaktionsprodukts in Äther mit Ammoniak, so entsteht 
^-Oxo-myristinsäure-äthylester (Asahina, Nakayama, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 526, 5). 

— Verwendung zur Bestimmung flüchtiger Alkohole: Grün, Wirth, C. 1921 II, 978. 

Laurinsäureamid C lt H„ON = CH,[CH,] 1(> CONH 2 (H 363). F: 98—99° (Asano, 

C. 1822 1, 1227). 

Laurinhydroxamsäure C,.H, s 0,N = CH $ [CH,,]i C0-NH-0H. B. Durch Einw. 
einer siedenden methylalkoholischen Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid auf Laurin- 
säureäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung (Lewis, Biochem. J. 20, 1359). — 
Krystalle. F : 82,5°. Löslich in warmem Alkohol und in Äther, sehr schwer in verd. Alkohol. 
Gibt mit alkoholischer Eisenchlorid-LöBung eine violette Färbung. — Natriumsalz. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol (L.). 

a-Brom-lauroylbromid C„H M 0Br t = CH s -[CH 2 ],CHBrC0Br. B. Aus Laurin- 
säurebromid durch Einw. von Brom und Phosphor (Fourneau, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239). — 
Kp„: 188°. 

x-Brom-lauronltril, 10-Brom-l-cyan-undeoan C„H,^ifBr = CH a CHBr'[CH,],-CN. 
B. Man sättigt Undecen-(10)-carbonsäure-(l)-nitril mit Bromwasserstoff unter Kühlung 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 177). — öl. Zersetzt sich bei der Destillation unter Bromwasser- 
stoff-Abspaltung. D 16 : 1,100. 

l2-Brom-dodeoansaure-(l), <u -Brom -laurinsäure C^HjjOjBr = CH,Br-[jCHJ 10 * 
CO a H. B. Beim Aufbewahren von Sabinsäure (Syst. Nr. 223) mit einer 50% igen Lösung 
von Bromwasserstoff in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur und nachfolgenden Erwärmen 
auf 100° (Chuit, Hausser, Helv. 12, 479). — Krystalle (aus Petroläther). F: 52—52,2°. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Methylester C^H^Bt = CH,Br • [CH,]i ? • CO a • CH S . B. Beim Behandeln von 
Sabininsäure (Syst. Nr. 223) mit methylalkohohscher Bromwasserstoff säure auf dem Wasser- 
bad (Bhattacharya, Salbtobe, Simonsen, Soc. 1928, 2680). — Nicht rein erhalten. Nadeln 
(aus Methanol). F: ca. 50°. — Gibt beim Erhitzen mit Decin-(l)-natrium in Xylol auf 160° 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalüauge Behenolsäure. 

2. Undecan-carbonsäure-{3), x-Äthyl-caprinsäure, Äthyt-n-octyl-essig- 
Säure C u H m O, = CH.-CCH.VCHtCjHgJ-COjH. B. Durch Erhitzen von Äthyl-n-octyl- 
malonsäure (v. Braun, Teüitebt, B. 82, 238). — Flüssigkeit. Kp M : 186°. 

Äthylester C M H M O s = CH 9 [CH,] 7 -CH(C,H 5 )C0 S1 C»H IS . Kp„: 136—137° (v. Braun, 
Tbufmbrt, B. 62, 238). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ^-Äthyl-n- 
deoyl-alkohol (E II 1, 463). 

3. UnUecan- carbonsäure -( 4), Propyl-n-heptyl- essigsaure C M H M 0, = 
CH.-[CH l ],-CH(CH 1 -C,H 5 )-CO a H. B. Beim Erhitzen von Propyl-n-heptyl-malonsäure 
im Vakuum (v. Braun, Kröfrr, B. 62, 2882). — Flüssigkeit. Kp, : 160—162°. 

BMLSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg>Werk. Bd. II. 21 



B II 2 H 2, SM 

322 MONOCABBOHSÄÜEEN CnH2n0 2 [Syst. Nr. 162 

Äthylester C u H tt O, = CH,-[CH 1 ],-CH(CH 1 -CJI 6 )CO l CJI, Kp«: 136° (y. Bbaun, 
Kböpbb, B. 68, 2882). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol pvPropyl-n-nonyl- 
alkohol (£ II 1, 463). 

4. Undecan-earbonsäure-fß), a-n-Heaeyl-capron&äure, Butyl-n-hexyl- 
etrtgaäure C^O, = CH,[CH,] S CH([CH,] S -CH S )-C0 I H. B. Beim Erhitzen von Butyl- 
n-hexyl-malons&ure im Vakuum (v. Braun, Kböpeb, B. 88, 2883). — Flüssigkeit. Kp„: 
168—170°. 

Äthylestar C M H M O t = CH, • [CH,] 6 • CH([CH,], ■ CH,) • CO, • C,H 6 . K Pll : 134-136« 
(v. Bbaun, Kböpeb, B. 68, 2883). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
j3-Butyl-n-octylalkohol (Ell 1, 463). 

5. 2.2-LHinethyl'decansäure-(J), 2 - Methyl -decan- carbonsäure -(2), 
Dimethyl-n-octyl-essigsüure C 12 H M 0, = CH S -[CH,] 7 -C(CH 3 ), -00,11. 

Amid C„H M 0N = CH,-[CH,],'C(CH,) | -CO-NH l . B. Durch längeres Kochen von 
w.üj-Dimethyl-co-n-octyl-aoetophenon mit 2 Mol Natriumamid in Toluol und Zersetzen de» 
Reaktionsprodukts mit Wasser. (Blondeau, Bl. [4] 43, 345). — Blättchen. F: 92°; Kp u : 
205°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethyl-decanol-(l) und 
geringe Mengen l-Amino-2.2.dimethyl-decan. 

6. 2,6-Dimethyl-decansäure-(10), 4.8-Dimethyl-nonan-carboneäure-(l) 

Ci,H M 0, = (CH 3 ) a CH[CH,] 3 -CH(CH 3 )-[CH,] 8 CO,H. Diese Konstitution kommt vielleicht 
einer von Willstatter, Mayer, Hüni (A. 878 [1910], 146) beim oxydativen Abbau von 
Phytol erhaltenen und unter der Formel C w H,oO, beschriebenen Säure zu (F. G. Fischer, 
Löwbnberg. A . 476, 204). — B. Durch Säurespaltung vona-Tetrahydrogeranyl-aoetessigsäure 
äthylester (F., L.). — Schwach riechendes öl; Kp 10 : 159,5—160,5°; Df : 0,8862 (F., L.). 

[Hackenthal] 

13. Carbonsäuren C 13 H 26 2 . 

1. Tridecansäure, Dodecan -carbonsäure -(l) f Tridecylsüure C,,H„0, = 
CH g - [CH,] u -CO s H(H 364; E 1 159). V. Im Irisöl (Lanolais, Goby, G. r. 178, 175; Bl. [4] 86, 
1309). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Paraffin mit verd. Sodalösung 
auf ca. 170° bei gleichzeitigem Durchpressen von Luft unter Druck in Gegenwart von Eisen, 
Mangan oder Kupfer (F. Fischer, Schneider, B. 68, 922; vgl. a. F., Schn., Abh. Kenntnis 
Kohle 4, 26, 129). Man behandelt 8-Oxy-dodecan-oarbonsäure-(l)-methyleBter mit Phosphor- 
tribromid, kocht den entstandenen 8-Brom-dodecan-oarbons&ure-(l)-methylester mit alkoh. 
Kalilauge und hydriert das Reaktionsprodukt in Gegenwart von Platinoxyd unter 2 — 3 Atm. 
Druck in Alkohol (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1079). Bei der Oxydation von Sphingosin 
(Syst. Nr. 356) mit Chromsäure in Eisessig entsteht nicht Tridecylsäure (Levene, West, 
J. biol. Chem. 18, 551; 18, 482; Lapwoeth, Soc. 103, 1032), sondern Myristinsäure (Klenk, 
H. 186, 169, 175). — Darst. Durch Kochen von 1-Brom-dodecan mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender Kalilauge (Ruzicka, Stoll, 
Schinz, Helv. 11, 685; Rchoff, Org. Synth. 18 [1936], 36). 

Existiert nach Gabneb, Madden, Rushbrooke (Soc. 1888, 2500) in einer «-Form und 
einer j?-Form, nach de Boer (Nature 118, 634; C. 1887 II, 371) in einer oc-, einer pV und einer 
pVForm. Umwandlungspunkt der beiden /^-Modifikationen in die a-Modifikation und um- 
gekehrt: 32° (de B.). Bei niedrigerer Temperatur entsteht immer (manchmal vermischt mit 
der 0„- Form) die stabilere ft-Form (de B.). Rontgendiagramm der drei Formen (Reflexions- 
aufnahmen) : de B. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 40,0° (ÖZAKI, Bio.Z. 177, 159), 41,2° (de B.), 
42— 42,5 (korr.) (N., A.), 43° (Robinson, äoc.186, 230). E: 41,1° (G., M., Rüsh.). Mittlere 
spezifische Wärme der a-Form : 0,4307 cal/g; der p'-Form : 0,4322 oal/g; der flüssigen Substanz: 
0,5456 cal/g (G., M., Rüsh.). Schmelzwärme der «-Form: 37,43 cal/g, derpVForm: 41,81 oal/g 
(G., M., Rüsh.). n£: 1,4228; n?; 1,4249; njj: 1,4301; n£: 1,4344 (Watebman, Brrtbam, B. 
48, 701). Verringert die Oberflächenspannung von Wasser (Niztz, J. phys.Chem. 88, 262). 
Kontaktwinkel der <x- und jJ-Form mit Wasser: N. — Über die Ausbreitung auf Wasser 
und verd. Salzsäure und die Struktur monomolekularer Sohichten bei verschiedenen Tem- 
peraturen und Drucken vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 457, 518; C. 1988 1, 271, 272; 
A„ Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 426; C. 1988 I, 2548. 

Liefert bei der Einw. von Penicillium glauoum Methyl-n-decyl-keton (Aokxjn, Bio. Z. 
804, 254). — Insecticide Wirkung der freien Säure und ihres Ammoniumsalzes: Tattebsfield, 
Gmingham, J. Soc.cken^Ind. 48, 371 T; C. 1987 n, 1884. — KC^O,. Röntgenogramm 
(Reflexionsaufnahme): Ptpiie, Soc. 1980, 236. — Zinksalz. Nadeln (aus Isoamylalkohol). 
F: 128° (Robinson, Soc. 186, 230). Schwer löslich in kochendem Alkohol. 
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A.thyle»ter C^O^ CBVtCHjV CO.- C,H 6 . Kp M : 197— 198»; Kp M : 178— 180»; 
Kp,: 163—165« (RtraoFir, Org. Synth. 16 [1936], 35); Kp„: 155° (Ruzicka, Stoix, Scmuz, 
Hdv. 11, 686). 

Grlycerin-tri-tridecylat, Tritridecylin, Trideoylin C M H M 0, = CHj^CHJu-CO- 
0*CH[(CH | -0-COrCH l ] 11 -CH s ) s . B. Aus Glycerin und Trideoylsäure in Gegenwart von 
aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefelsaure in Petrolather dargestelltem Twitohell- 
Reagens bei 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 8, 12; C. 1926 II, 2192). — 
Nährwert für Ratten: 0. 

18-Brom-trideoanaäur«-(l), co-Brom- trideoylsäure C u H H O t Br = CH^r-CCH^u* 
COgH. B. Beim Aufbewahren von 12-Oxy.dodecan-carbons&ure-(l) mit einer 50%igen 
Lösung von BromwaBseretoff in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur und nachfolgenden 
Erwärmen auf dem Wasserbad (Chuit, Haussee, Hdv. 12, 480). Neben o-Brom-tridecyl- 
sfture-[a)-brom-trideoylester] bei der Oxydation von 13-Brom-tridecanol-(l) mit Chroms&ure in 
essigsaurer Lösungjdk., H.). — Kry stalle (aus Petrolather). F: 59—59,2°. Kp^: 190—192°. 
Löslich in Äther, Benzol, Alkohol und heißem Petrolather. 

0>.Brom-trideoyl>&ure-meÜiyleflterC u H 1 ,0,Br = CH ? Br- [CH^-CO.'CH,. B. Beim 
Erhitzen von o-Brom-tridecylsäure, eu-Brom-tridecylsäure-mtril oder o>-Brom-tridecyls&ure- 
amid mit Methanol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 
183). — Kp 4 : 175°. D«: 1,090. 

o)-Brom-trideayl8&ure-[«D-brom-tridecylester] C M H t0 O,Br, = CHgBr-fCHJu'CO, 1 
[CH,WCH,Br. B. Bei der Oxydation von 13-Brom-tridecanol-(l) mit Chrömsäure in essig- 
saurer Lösung, neben to-Brom-trideoylsäure (Ciiurr, ILvussbb, Hdv. 12, 481). — F: 38 — 39°. 

o>- Brom- trideoylsäure -amid C w H,,ONBr = CH,Br[CH t VCO"NH,. B. Neben 
cu-Brom-tridecylsäure-nitril und a>-Oxy-tridecylsäure-amid bei der Einw. von BromwaBser- 
stoff auf w-Oxy-tridecylsäure-nitril bei 130° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 182). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 42—43°. 

a>-Brom-tridecyl»äure.nitril C lg H J1 NBr = CH,Br- [CHj^CN. B. Neben tD-Brom- 
tridecyls&ure-amid und ü>-Oxy-tridecylsäure-amid bei der Einw. von Bromwasserstoff auf 
w-Oxy-tridecylsäure-nitril bei 130° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 183). 

2. 2- Methyl - dodecansäure -(1), Dodecan - car bonsäure - (2) , Methy l- 

n-decyl-essigsäure C^H^O, -= CH 3 [CH,],CH(CH 3 )CO a H. 

a) Mechtsdrehende Methyl-n-decyl-essigsäure. B. Man führt die inaktive 
Säure (s. u.) in das Cinchonidinsalz über, krystallisiert aus 95%igem Aceton um, wobei das 
Salz der rechtsdrehenden Säure zuerst krystallisiert, und zerlegt mit Salzsäure (Lkvbnb, 
Mikeska, J.biol.Chem. 84, 590). — Kp x : 153°. D»*: 0,884. [«];?: +8,5° (unverdünnt), +7,4° 
(75%iger Alkohol; c = 22), +9,1° (Äther; c = 8). — Das Natriumsalz ist optisch-inaktiv. 

b) Linksdrehende Methyl - n- deeyl - essigsaure C 18 H M 0, = CH S -[CH,],- 
CHfCHjJ-COjH. B. 8. bei der rechtsdrehenden Form. — Kp 0)7 :172 — 175°(Levene, Mikeska, 
J. biol. Chem. 84, 591). [«]£: —6,4° (Äther). — Liefert beim Behandeln mit Thionylchlorid 
linksdrehendes Methyl-n-decyl-acetylchlorid. 

Äthyleeter CuH^O, = CH^-tCH^-CB^CHgJ-COj-CjH,. B. Beim Behandeln von 
linksdrehender Methyl-n-decyl-essigsäure mit alkoh. Salzsäure, anfangs bei — 10°, später bei 
Zimmertemperatur (Lkvrnk, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 592). — Kp^ 141°. D*»: 0,854. 
[ajg: —6,5' (unverdünnt), —6,9° (Äther; c = 19), —6,1« (87,5%iger Alkohol; c = 9). 

Chlorid, linksdrehendes Methyl-n-decyl-aoetylohlorid Cj.H-OCl = CHj-fCH,],- 
CH(CH.)-CO-Cl. B. Beim Behandeln von linksdrehender Methyl-n-decyl-essigsäure mit 
Thionylchlorid (Lkvknk, Mikkska, J. biol. Chem. 84, 590). — Kpo, 5 : 118—125°. D": 0,908. 
[<z]g: — 3,6« (unverdünnt), —3,4« (Äther; c = 17). 

Amid, linkedrehende» Methyl-n-decyl-aoetamid C^H^ON = CH S • [CH,], • CH • (CH,) • 
CO-NH,. B. Beim 'Eintragen von lihksdrehendem Methyl -n-decyl-acetylohlorid in kaltes 
konz. Ammoniak (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 591). — Krystalle (aus 50%igem 
Alkohol). F: 77«. [aß: —3,0« (Alkohol; o = 9). 

BTitril, linkadrehendes Methyl - n - deoyl - aoetonitril C 1S H„N = CH,- [CH,],- 
CH(CH,)-CN. JB. Bei der Destillation von linksdrehendem Methyl-n-decyl-aoetamid mit 
Phosphorpentoxyd unter 0,5 mm Druck (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 591). — 
Kp,,,: 108— 110«. [xJS: —10,9« (Äther; c = 20), —11,0° (Alkohol; c = 18). — Gibt bei der 
Redaktion mit Natrium in absol. Alkohol reohtsdrehendes l-Amino-2-methyl-dodecan. 

o) InakU Methyl-n-decyl-essigsäure 0^-0, = CH s -[CH,],CH(CH,)-CO,H. 
B. Beim Erhitzen von nicht naher beschriebener Methyl-n-decyl-malons&ure (Levknb, 
Mtkubka , J. biol. Chem. 84, 590). Läßt sich über die Cinchonidmsalze in die optischen 
Antipoden «palten. 

21* 
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3. J)odecan-carbonaäure-(ß), *-n-Heptpl-n-capronaäure, Butyl-n-heptyl- 
eaaigaäure C 13 H le O )! = CH s -[CH 11 ],CH([CH,],-CH s )CO,H. B. Beim Erhitzen von Butyl- 
n-heptyl-mälonsäure auf 180° (Levene, Taylor, J. Hol. Chem. 64, 358). — Kp«: 179*. 
D": 8860. n m : 1 4403. 

Äthylester C u H M 0, = CH 3 -[CH s ] 6 -CH([CH,] 8 -CH a )-CO,-C,H.. B. Aus der Säure 
beim Behandeln mit Alkohol und Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 54, 358). 
— Kpj: 115°. Df: 0,8560. nff: 1,4290. 

14. Tetradecansäure, Tridecan-carbonsäure-(l), Myristinsäure 
C M H M 0, = CH 3 - [CH,] u -C0 2 H (H 365; E I 159). 

Vorkommen, Bildung. 

V. Im Petroleum von Ishikari (Hokkaido) ; wird aus den Abfallaugen von der Raffination 
eines Gasöldestillats isoliert (Tanaka, Kuwata, J. Fac. Eng. Tokyo Univ. 17, 298; 0. 1929 I, 
960). Myristinsäure kommt glyceridartig gebunden in wechselnder Menge in zahlreichen 
pflanzlichen und tierischen Fetten vor (Armstrong, Allen, J. Soc. chem. Ind. 48, 216 T; 
C. 1924 II, 1527 ; A. Grün, W. Halden, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2 [Berlin 1929] ; 
C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1929/1931]; C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in 
G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 2 [Wien 1932]; E. Böhm, Die Fabrikation 
der Fettsäuren [Stuttgart 1932]; G. Hefter, H. Schönfeld, Chemie und Technologie der 
Fette und Fettprodukte [Wien 1936]). In freiem Zustand wurde Myristinsäure nachgewiesen 
in der Pferdeleber (Sammaetino, Bio. Z. 132, 349) und im Corpus luteum (Fränkel, Fonda, 
Bio. Z. 141, 384). — B. Bei der Oxydation von Paraffin mit Sauerstoff in Gegenwart von 
Manganverbindungen bei 150° (Kelber, £.53, 1574) oder im Hochdruckautoklaven oberhalb 
150° in Gegenwart von Mangan-, Blei-, Quecksilber-, Vanadium- oder Chromverbindungen 
(Franck, Ch. Z. 44, 309; C. 1920 II, 781). Bei der Oxydation von Sphingosin {Syst. Nr. 356) 
mit Chromsäure in Eisessig, neben anderen Produkten (Klenk, H. 185, 177). Beim Ozoni- 
sieren von Triacetyl -sphingosin in Eisessig und nachfolgenden Spalten des Ozonids durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium - Bariumsulfat, neben anderen Produkten (Kl., 
H. 185, 172). Bei der Oxydation von2-n-Tridecyl-tetrahydropyran mitO,2%igerPermanganat- 
Lösung bei Zimmertemperatur (Franke, Liebermann, M. 43, 598). Bei der Einw. von 
Penieillium palitans auf Cocosnußöl (Stokoe, Biochem. J. 22, 87) und von Bacterium pruni 
auf abgerahmte Milch ( Jodidi, Am. Soc. 49, 1557). 

Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle (aus Äther, 80%iger Essigsäure oder 80%igem Aceton). Röntgenogramm 
(Debye-Scherrer- Aufnahmen): Becker, JanCke, Ph. Ch. 99, 270; Herzog, Jancke, Z. PAys. 
45, 197 ; C. 1928 1, 639 ; (Drehkrystall-Methode) : Thibaud, Nature 119, 852 ; C. 1927 II, 2146 ; 
(Reflexions -Auf nahmen): Trillat, C. r. 180, 1330; Ann. Physique [10] 8, 61; A. Müller, 
Soc. 123, 2044. Rhythmische Krystallisation dünner Sohiehten: Garner, Randall, Soc. 
125, 372. F: 53,5» (korr.) (Bride, SttdboroüGH, J. indian Inst. Sei. 8 A, 104; C. 1928 I, 80), 
53,7° (Holde, Gentner, B. 58, 1423), 54° (Fränkel, Fonda, Bio. Z. 141, 384), 54—55» 
(Shonle, Row, Am. Soc. 43, 363). Einfluß der Dicke einer Krystall- Lamelle auf den Schmelz- 
punkt: Meissner: Z. anorg. Ch. 110, 181. E: 63,6° (Vbrkade, Coofs, R. 46, 529), 53,7° 
(Garner, Madden, Rushbrooke, Soc. 1926, 2500), 53,8°(Joqlekar, Watson, J. Soc. chem. 
Ind. 47, 366T; C. 1929 I, 988). D?: 0,8533 (Ho., Ge.). Di zwischen 76,2° (0,850) und 119,2° 
(0,822) .- Hunten, Maass, Am. Soc. 51, 160. Einfluß dünner Schichten auf die gleitende 
Reibung von Glas und Quarz: Hardy, Doubleday, Pr.roy. Soc. [A] 100, 560; 101, 491; 
C. 1922 IV, 514; 1823 1, 876. Oberflächenspannung zwischen 76,2° (27,0 dyn/cm) und 
119,2° (23,6 dyn/cm): Hu., Maabs. Parachor: Hr., Maass. Adhäsion an Stahl und Kupfer: 
Ha., Nottage, Pr. roy. Soc. [A] 118, 211, 220; C. 1828 II, 864. Mittlere spezifische Wärme 
der festen Substanz zwischen 24° und 43°: 0,5209 cal/g; der flüssigen Substanz zwischen 
24° und 57°: 0,5157 cal/g (Ga., Mad., Ru.). Schmelzwärme: 47,07 cal/g (Ga., Mad., Rtt.). 
Verbrennungswärmo bei konstantem Volumen: 9091,9 cal/g (V., C, M. 47, 608). 

n?: 1,4305 (Joolekar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47, 366 T; C. 1928 1, 988); n^: 1,4273 
(Holde, Gbntner, B. 58, 1423); n£: 1,4246; nj: 1,4268; ng: 1,4321 (Waterman, Bebtram, 
R. 46, 701). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger Myristinsäure: Herzog, Jancke, 
Z. Phys. 45, 198; C. 1928 I, 639. Elektrische Leitfähigkeit von geschmolzener Myristinsäure 
zwischen 100° und 190°: Lederer, Z. arg. Ch. 42, 1034; L., Hartleb, Seifens.-Ztg.6Q, 
346; C. 1929 II, 3080. 

Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: Waldbn, Izv. im f. Akad. Petrog. [6] 1914, 
1164; C. 19251, 1557. Flüchtigkeit mit Wasserdampf : Arnold, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 
48, 358; C. 1922 II, 918. Myristinsäure verringert die Oberflächenspannung von Wasser 
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(SCHLEIFFER, Koll.-Z. 30, 273; 0, 19231,488; Nietz, J. phys. Chem. 32, 262). Kontakt- 
winkel mit Wasser : N. Einfluß auf die Grenzflächenspannung zwischen Benzol und Wasser : 
Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206; D., C. r. 178, 1976; El. [4] 37,999. Grenzflächenspan- 
nung benzoliBoher Lösungen gegen verd. Natronlauge und verd. Natronlauge + Natrium- 
chlorid : D., Rev. gin. Colloides 5, 486; C. 1927 II, 396; Grenzflächenspannung benzolischer 
Lösungen von Stearinsäure und Myristinsäure gegen sehr verd. Natronlauge: D., C. r. 181, 
1061. Adsorption aus verschiedenen Lösungsmitteln durch Kohle: Nekrassow, Ph. Ch. 
136, 23. Über die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsäure und die Struktur monomole- 
kularer Schichten bei verschiedenen Temperaturen und Drucken vgl. Labrouste, Ann. 
Physique [9] 14, 207, 234; Fahir, C. r. 188, 1667; Marcelin, C. r. 189,236; Adam, Pr. 
roy. Soc. [A] 101, 457, 517; C. 1923 I, 271, 272; A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 426, 441 ; 
112, 364; C. 1926 I, 2548; II, 2399; Cary, Rideal, Pr. roy. Soc,. [A] 109, 308, 320, 329; 
0.19261, 1126; Schofield, R., Pr. roy. Soc. [A] 110, 174; C. 19261, 1950; Gorter, 
Grendel, Bio. Z. 192, 446. Einfluß von Tripalmitin, Tristearin, Pentaerythrit-tetrapal- 
mitat, Cholesterin und Cholesterinacetat auf die Struktur monomolekularer Schichten von 
Myristinsäure auf verd. Salzsäure: A., J., Pr. roy. Soc. [A] 120, 475; C. 18291, 189. 
PotentialdiffeTenz an der Trennungsfläche zwischen Luft und einer Schicht von Myristinsäure 
auf verd. Salzsäure: Frttmkin, Ph. Ch. 116, 493. 

Chemische« und physiologisches Verhalten; Analytisches. 

Beim Erhitzen von Myristinsäure bei Gegenwart von Wasser und Aluminiumoxyd unter 
150 Atm. Druck auf 400° entstehen hauptsächlich leichte (unterhalb 150° siedende) Kohlen- 
wasserstoffe, Naphthen-Kohlenwasserstoffe und geringe Mengen von Ketonen (Petrow, J5.88 
[1930], 81 ; SK. 61, 1856). Gibt beim Erhitzen in Gegenwart von Eisenpulver in einem eisernen 
Gefäß auf 285° ( Grün, Ulbrich. Krczil, Z. ang. Ch. 39, 423) oder in Gegenwart von Thorium- 
oxyd auf 400 — 430° (Saville, Shearer, Soc. 127, 592, 593) Myristoh. Das Ammoniumsalz 
liefert bei der Oxydation mit überschüssigem Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer 
Lösung bei 90° y-Oxo-myristinsäure und andere Produkte (Chitterbttck, Raper, Biochem. J. 
19, 389). Geschwindigkeit der Veresterung mit absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sei. 8 A, 104; C. 1926 I, 80. Liefert bei 
längerem Erhitzen mit überschüssigem Acetanhydrid unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit 
zu schwachem Sieden Myristinsäureanhydrid (Holde. Gentner, B. 58, 1423). 

Das Ammoniumsalz liefert unter der Einw. von Penicillium glaueum Methyl-n-undecyl- 
keton (Acklin, Bio. Z. 204, 254; vgl. a. Stärkxe, Bio.Z. 151, 397); geringe Mengen Methyl- 
n-undecyl-keton entstehen auch bei der Einw. von Penicillium cyclopium auf das Kaliumsalz 
(Derx, Versl. Akad. Amsterdam 33, 549, 551 ; C. 1924 II, 2345). Wirkt wachstumshemmend 
auf Penicillium palitans und auf Oidium lactis(STOKOK, Biochem. .7.22. 88) sowie auf Bac. 
tuberculosis (Schöbl, Philippine J. Sei. 25, 129; C. 1925 I, 2699). Bactericido Wirkung 
der Kalium- und Natriumsalze: Walker, Ber. Physiol. 31, 938; C. 1926 I, 1589. Nährwert 
der freien Säure und des Natriumsalzes für Ratten : Ozaki, Bio. Z. 189, 238 : Pr. Acad. Tokyo 
3, 442; C. 19281, 541. 

Nachweis durch Sublimation im Vakuum: Niethammer, Bio. Z. 209, 456. Be- 
stimmung durch Destillation mit Wasserdampf : Arnold, Z. Unters. Nähr. -Genußm. 42, 358: 
C. 1922 II, 918. 

Salze der Myristinsäure (Myristate). 

Hydroxylaminmyristat Ci 4 H 28 2 -f NH 2 OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 69 — 70° 
(Oesfer, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). Färbt sich beim Aufbewahren gelblich. Löslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform und Äther, schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. — 
Natriummyristat NaC u H 27 2 . Röntgenogramm (Pulver- Methode): Piper, Grindley, 
Pr. phys. Soc. London 35. 269 ; C. 1924 1, 2077. Dampfdruck wäßr. Lösungen bei 90° : McBain, 
Salmon. Am. Soc. 42, 436. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 18°: Lascaray, Koll.- 
Z. 34. 76; C. 19241. 2413; bei 17° und 21°: Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 145: 
C. 1928 1, 1156; bei 40°: Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 281 ; C. 1929 I, 1549: 
bei 40°, 60° und 80°: Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 16; C. 1928 II, 504. Einfluß 
von Konzentration und Temperatur auf die Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Walker. 
Soc. 119, 1522, Oberflächenspannung wäßr. Lösungen von binären Gemischen mit Natrium - 
palmitat, Natriumoleat und Natriumlaurat: W., Soc. 119, 1529; von binären und ternären 
Gemischen mit Natriumlaurat und Natriumoleat: Hl. Einfluß von Natronlauge auf die 
Oberflächenspannung von Natriummyristat- Lösungen: E., Acta Acad. Abo. 5, Nr. 5, 8. 4: 
C. 1929 I, 2862. Einfluß der Wasserstoffionen-Konzentration auf die Oberflächenspannung. 
Schaumkraft und Trübung einer Natriummyristat-Lösung: Jarisch, Bio.Z. 134. 166. Einfluß 
auf die Grenzflächenspannung zwischen Benzol und Wasser: Dubrisay, Picard, C. r. 178, 
206; D..C. r. 178, 1976; Bl. f4] 87,999. Kolloide Eigenschaften wäßr. Lösungen: Ekwall, 
ActaAcad. Abo. 4, Nr. 6, 8.135, 167; C. 1928 1, 1156. Ultramiskroskopische Untersuchungen 



B II 2 H 2, M6— *M 

326 MONOCARBONSÄUREN CnH 2 n0 2 [Syst. Nr. 162 

an wäßr. Lösungen und den daraus entstehenden Gallerten: Darke, McBain, Salmon, Pr. 
roy. Soc. [A] 98, 399, 401 ; C. 1922 II, 159. Anwendung als Schutzkolloid für kolloide Gold- 
Lösungen: Peosch, Z. dUch. Öl-Fettind. 42, 426; C. 1922 III, 1287. Wirkung als Waschmittel : 
Chams, J.OilFatlnd. 5, Nr. 7, S. 210; C. 1928 II, 1159. Verlauf des Temperaturabfalls bei 
der Abkühlung einer 0,5 molaren wäßr. Lösung zwischen 55° und 15° und einer 0,125 molaren 
alkoholischen Lösung zwischen 70° und 40°: M. H. Fischer, Koll.-Z. 46, 359; G. 1929 II, 399. 
Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen : Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 156 ; G. 1928 1, 
1156. Grad der Hydrolyse durch Wasser: Stocks, J. Oil Fat Ind. 4, 316; 0. 1927 II, 2786. 
Potentiometrische und colorimetrische Bestimmung der Hydroxylionen - Konzentration in 
wäßr. Lösungen: E.; McBain, Hay, Soc. 1929, 597. Leitfähigkeitstitration von Natrium- 
myristat-Lösungen verschiedener Konzentration mit Salzsäure : E., Koll.-Z. 45, 299; C. 1928 II, 
1594. — Kaliummyristate: KC, 4 H S7 0, + C,<H M 0, (bei 105°). Krystalle. P: 153» (Ste- 
zenko, Maslob. iir. Ddo. 1926, Nr. 7/8, S. 35; G. 1927 1, 1426). Bei 18° löst sich 1 g in 76 cm» 
95 %igem Alkohol. Wird durch Wasser bei 45— 50° merklich hydrolysiert. Zerfällt bei längerer 
Extraktion mit Äther oder Chloroform in Myristinsäure und neutrales Kaliummyristat. — 
KC, 4 H, 7 0,. Röntgenogramm (Reflexions- Aufnahme) : Piper, Soc. 1929, 236. Dampfdruck 
wäßr. Lösungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Wirkung als Waschmittel: 
McB., Harborne, Kino, J. Soc. ehem. Ind. 4SI, 375 T; G. 19241, 523; McB., Hab., K., 
J. phys. Chem. 28, 6; Fall, J. phys. Chem. 81, 805. Hydrolyse in wäßr. Lösung bei 90°: 
McB., Hay, Soc. 1929, 597. — Thallium(I)-myristat T1C 14 H, 7 0,. Krystalle (aus Alkohol). 
Bildet zwei feste krystalline Phasen; F: 119,5° (korr.); die Schmelze ist bis 181,5° (korr.) kry- 
stallinißch-flüssig (Walter, B. 58, 968). 100 g einer bei 15* gesättigten Losung in 50%igem 
Alkohol enthalten 0,5 g (Holde, Takehara, B. 58, 1789). — Bleimyristat. B. Durch 
Einw. von Myristinsäure auf Blei (Trillat, G. r. 180, 1839; Ann. Phyaique [10] 6, 76). — 
Röntgenogramm (Reflexions- Auf nähme): Tr. 

MyristinsäureraethyleBter, Methylmyristat C lt H, O, = CH, • [CH,],, • CO, • CH a 
(H 366; EI 161). E: 18,35° (Garner, Rttshbhooke, Soc. 1827, 1358), 18,6° (Verkade, 
Coops, B. 46, 530). Schmelzwärme: 43,90 cal/g (G., R.). — Nährwert für Ratten: Ozaki, 
Bio. Z. 188, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441 ; C. 1928 1, 541. 

Myriatinaäureäthylestar, Äthylmyristat C M H„0, = CH,-[CH,] lt -CO,-C,H 5 (H 365; 
EI 161). V. In den hochsiedenden Rückständen des Melassefuselöls (Marvel, Hager, 
Am. Soc. 46, 729). — E: 11,0° (Garner, Rushbroöke, Soc. 1927, 1358). Schmelzwärme: 
43,6 cal/g (G., R.). Über die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer 
Schichten vgl. Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 427; 112, 370; C. 19261, 2548; II, 
2399. — Verseifung durch Ricinuslipase: Ptütti, de'Conno, Ann. Chim. applic. 18, 473; 
C 1929 T, 760. — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441 ; 
C. 19281, 541. 

[ß.ß' - Dichlor - isopropyl] - myrlstat , GHycerin - a.x'- diehlorhydrin - ß - myristat 
C, 7 H M 0,C1, = CH S -[CH,]„-C0,.CH(CH,C1), (E I 161). B. Bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf ein Gemisch von Myristinsäure und Glyoerin (Humnicki , Bl. [4] 45, 282). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 27—29°. 

MyriBtinBäurebutylester, Butylmyristat C, B H M 0, = CHjtCH^^-CO.-C^H-. B. 
Aus Myristinsäure und Butylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Rheinboldt, König, 
Otten, .4.473, 259). — Kp„: 195°. 

MyristinsäureiBoamyleater, Isoamylmyristat C w H s8 O t = CH,-[CH | ] 11 -CO,-CH l - 
CH,-CH(CH,), (EI161). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Myristin- 
säure in Isoamylalkohol (Piutti, db'Oonno, Ann. Chim. applic. 18, 473; G. 19291, 760). — 
Verseif ung durch Rioinuslipase: P., de'C. 

MyristinBäurehexylester, n-Hexyl-myriatat C-H^O, = CH.CCH^H-CO^tCH,],- 
CH,. B. Aus Myristinsäure und n-Hexylalkohol bei Einw. von Chlorwasserstoff (Rhein- 
boldt, König, Otten, A. 473, 259). — Kp„: 215°. 

Myristinsäure-n-tetradeoylester, n-Tetradeoyl-myristat C M H„0, = CH t -[CH,] u - 
CO, • [CH,],, ■ CH,. B. Beim Erhitzen vonMyriBtins&ureehlorid mit n-Tetradecylalkohol auf dem 
Wasserbad (Rheinboldt, König, Otten, A. 473, 259). — Krystalle (aus Alkohol). F: 43°. 

Myristinsäure -n-hexadeoyleater, Cetylmyristat C^H^O, = CHg-tCH^-CO,- 
[CH,]j.-CH.. B. Beim Erhitzen von Myristinsäurechlorid mit n-HexadecylalkohoI auf 
dem Wasserbad (Rheinboldt, König, Otten, A. 478, 259). — Krystalle (aus Alkohol). F:47°. 

TMkoayl-(lS)-myriatat, Di-n-undeoyl-oarbinol-myristat C„H 74 0, = CHj-fCH,],.- 
COjCHtrCH^u CH,),. B. Aus Trikosanol-(t2) und Myristinsäurechlorid auf dem Wasserbad 
(Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. CK. 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate (aus Essig- 
ester). F: 25 — 25,5° (korr.). Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, Chlorofrom und Tetra- 
chlorkohlenstoff, sehr schwer in heißem, unlöslich in kaltem Alkohol. 
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Heptakosyl- (14) -myristat, Di - n - trldecyl - oarbinol - myriBtat C 4 ,H M 2 = CH 3 - 
[CH 2 ] 12 -C0 2 -CH([CH 2 ] 12 -CH 3 ) 2 . B. Aus Heptakosanol-(14) und Myristoylchlorid auf dem 
Wasserbad (Grün, Ulbrich. Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate 
(aus Essigester). F: 37,5 — 38° (korr.). Sehr leicht löslich in Äther. Petroläther, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in heißem, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Hentriakontyl - (16) - myristat, Di - n - pentadecyl - oarbinol - myristat C 45 rI M 0, = 
CH,- [CH 2 1 12 -C0 2 -CH([CH S 1, 4 -CH 3 ) 2 . B. Aus Hentriakontanol-(16) und Myristoylchlorid 
auf dem Wasserbad (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinische 
Aggregate (aus Essigester). F: 45,5—46,5°. Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther. Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Alkohol. 

Pentatriakontyl-(18) -myristat, Di-n-heptadecyl-oarbinol-myristat C 48 H„,0 2 
CHj-tCH-lu-CO^CH^CHgVCH,),,. B. Aus Pcntatriakontanol-(IS) und Myristoylchlorid 
auf dem Wasserbad (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39,427, 428). — Mikrokrystallinische 
Aggregate (aus Essigester). F: 49 — 50° (korr.). Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Alkohol. 

Äthylenglykoldimyristat C 30 H 58 4 CH 3 • f CH.l,, • CO ■ • CH 2 • CH 2 • • CO • [CH,] lt • 
CH 3 (H 366). Adhäsionsenergie von Wasser an der Oberfläche von Äthylenglykoldimyristat : 
Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. 

y-Chlor-propylenglykol-a-myristat, Glycerin-a-chlorhydrin-a'- myristat, oc'- My- 
riBto - « ■ chlorhydrin C 17 H 33 3 C1 = CH,-[CH t ] 12 -CO-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 Cl (K I 161). 
Zur Bildung aus Glycerin-a-monochlorhydrin und Myristoylchlorid (Grün, Schreyer. 
B. 45, 3422; Izar, Bio.Z. 60, 324) vgl. Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 155. 

Glyoerin-a-myristat, a-Monomyristin C t ,H 34 4 = CH 3 • [CH 2 1, 2 • CO • O • CH 2 • CH(OH) • 
PH,- OH (H 366; E 1 162). Diese Konstitution kommt der von Grün, Schreyer (B. 45, 3424) 
als /f-Monomyristin beschriebenen Verbindung zu (FaIRBoUrne, Soc. 1930, 372, 380; vgl. a. 
A.Grün in Hefter -Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte 
[Wien 19361, S. 240). - — B. Bei der Umsetzung von Glycerin-a./J-iaopropylidenäther mit 
Myristoylchlorid in Chinolin unter Eiskühlung und Zerssetzung des in Äther gelösten Glyeerin - 
ot./S-isopropylidenäther-myristats (Syst. Nr. 2691) mit kalter konzentrierter Salzsäure oder 
mit 0,25 n-Schwefelsäure" bei 40° (Äverill, Roche, King, Am. Soc. 51, 868). — Krystalle 
(aus Äther + Petroläther). F: 67,3° (Av., R., K.), 67,9° (Römer, Ebach, Z. Unters. Lebensm. 
55. 527; C. 1628 II, 2304), 70—71° (Adam, Berry, Türner. Pr. roy. Soc. [A] 117, 540; C. 
1828 1, 1272) 1 ). Über die Ausbreitung auf verd. Salzsäure und die Struktur monomolekularer 
Schichten vgl. Ad.. Jessop, Pr. roy. Soc,. [AI 120, 481; C. 1828 1. 189; Ai>., B„ T., Pr. 
roy. Soc. fA] 117, 535; C. 19281, 1272. Einfluß von Cholesterin, Tripalmitin und Penta- 
erythrit-tetrapalmitat- auf die Struktur molekularer Schichten von a-Monomyristin auf verd. 
Salzsäure: A., J. 

Glyoerin-0-myristat, /3-Monomyristin C„H 31 4 - CH 3 -[CH,|„-CO-0-CH(CH 2 -OH) t 
(EI 162). Die von Grün, Schreyer (B. 45, 3424) und Izar (Bio. Z. 80, 323) ab /S-Mono- 
myristin beschriebene Verbindung wird von Fairbourne (Soc. 1930, 372, 380; vgl. Fair.. 
Foster, Soc. 1928, 3148) als a-Monomyristin erkannt; vgl. A. Grün in Hefter-Schönfeld. 
Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte [Wien 1936], S. 240. Das wahre /?-Mono- 
myristin (F: 61°; n]?: 1,4442) wurde von Stimmel. King (Am. Soc.. 56 [19341, 1725) durch 
Reduktion von Glvcerin-a.y-benzaläther-ß-myristat mit Wasserstoff in absol. Alkohol bei 
Gegenwart von Palladiumschwarz dargestellt. 

Glyeerin - ß - oaprylat - a - laurat - a'- myrietat, ß - Caprylo - « - lauro - et'- myristin 
C 3J H, O, = CH 8 -[CH 2 l 12 COOCH 2 CH(OC0-[CH 2 | 6 CH 3 )CH 2 OCOrCH 2 l 10 CH 3 . B. 
Bei der Einw. von Capryloylchlorid auf Glycerin-a-chlorhydrin-a'-myristat in Chloroform 
bei Gegenwart von Pyridin und Erhitzen des (nicht näher beschriebenen) Glycerin-a-ehlor- 
hydrin-ß-caprylat-a'-myristats mit Natriumlaurat auf 150° (Heiduschka, Schuster, .7. pr. [2] 
120, 155). — Krystalle {aus Alkohol). F: 18,8°. Färbt sich beim Aufbewahren dunkel. 

Glyeerin - a - oaprylat - ß - laurat - a'- myristat , a - Caprylo - ß - lauro -ct.'- myristin 
? ,H, O, = CH 3 rCH 2 ],,-CO-O-CH 2 CH(O-CO[CH 2 l 10 CH 3 )CH 2 OCO[CH 2 l (1 -CH 3 . Über 
ein Caprylo-lauro-myristin, dem obige Konstitution zukommen soll. vgl. Heiduschka, 
Schuster, J. pr. [2]' 120. 154. 

Glyeerin - a. - oaprylat- a.'- laurat- ß -myristat, a - Caprylo - «'- lauro - ß - myristin 
C„H, O 6 = CH 3 • [CH, ]■„ • CO • • CH 2 • CH(0 ■ CO • f OH,],, ■ CH 3 ) • CH 2 • O • CO • rCH 2 ] 6 • CH S . B. 
Aus a-Monolaurin durch aufeinanderfolgende Veresterung mit Capryloylchlorid und Myristoyl- 
chlorid in Chloroform + Pyridin (Heiduschka, Schuster, J. pr. [21 120. 156). — Krystalle. 
FjJ4,l°. 

>) Nach Rbwadikar, Watbon (J. indwn In»t. Sei. [A] 13, 128; C. 1930 II, 3737) eiiatieren 
iwei Formen vom F: 70* und vom F: 57°. 
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Ein Caprylo-lauro-myristin, das vielleicht mit o-Caprylo-a'-lauro-^-myrigtin iden- 
tisch ist, isolierten BÖMER, Baumann (Z. Unters. Nahr.-Genußm. 40, 130, 136, 139; C. 1921 1, 
219) an» Cocosfett. — F: 15,0°. 

01yoerin-«.ö-dUaurat-a'-myri»tat, a./J-Dilauro-a'-myristin C 41 H»0, = CH, 
[CHAjCO-O-CaHgfO-COtCH^oCHs), (H366). B. Beim Schütteln von o-Monomyristin 
mit überschüssigem Lauroylchlorid in Chloroform + Chinolin (Bömer, Ebach, Z. Unters. 
Lebensm. 66, 528; C. 1928 II, 2304). — Krystalle (aus Äther). F: 38,0° l ). 

Dilauromyristine („Myristodilaurine") unbekannter Konstitution wurden von 
Bömkr, Baumann (Z. Unters. Nahr.-Genußm. 40, 135, 140, 143 ; G. 1921 1, 219) aus Cocosfett, 
von Bö., Schneider (Z: Unters. Nahr.-Genußm. 47, 82; G. 19241, 2882) aus Palmkernfett 
isoliert. ~ Krystalle (aus Aceton). F: 33,0° (BÖ., Bau.), 33,4° (Bö., Schn.). 

Grlyoerin-a.0-dimyristat, a.0-Dimyristin, 0-Dimyristin C,,H g0 O ( = CHj-tCH,],,- 
CO • • CH, • CH(CH, • OH) • • CO • [CH,}„ • CH, (H 366 ; E 1 162). Zur Frage der Einheitlichkeit 
des von Grün, Theimer (B. 40, 1797) dargestellten a./3-Dimyristins vgl. Fairbournb, Soc. 
1930, 372, 381; A. Grün in Hefter- Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und 
Fettprodukte [Wien 1936], S. 233. 

O-lycerin - <x.a'- dimyristat, ota'-Dimyristin, a-Dimyristin CjjHjoO, — (CH,- 
[CH t ] 11 COOCH 2 ),CHOH(H366; EI162). Zur Frage der Einheitlichkeit des von Grün, 
Theimer (B. 40, 1797) dargestellten a.oc'-Dimyristins vgl. Fairbourne, Soc. 1930, 372, 381; 
A.Grün in Hefter- Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte 
[Wien 1936], S. 246. B. Bei der Umsetzung von Glycerin-a-jodhydrin mit 2 Mol Myristoyl- 
chlorid in Chloroform + Chinolin unter Kühlung und Kochen des Reaktionsgemisches mit 
Silbernitrit in verd. Alkohol (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 63,8 — 64,4° 
(A., R., K.), 64—65° (F.). 

Glyeerin- <x- laurat -p\a'-dimyriatat, a-Lauro-/J.a'-dimyristin C H H g ,O e = CH,- 
[CH 8 ]„-CO-O-CH,CH(OCO-[CH s ] 12 CH,)-CH.-OCO-[CH,], -CH, (H367). B. Beim 
Schütteln von a-Monolaurin mit überschüssigem Myristoylohlorid in Chloroform + Chinolin 
(Bömer, Ebach, Z. Unters. Lebensm. 66, 526; G. 1928 II, 2304; Averill, Roche, Kino, 
Am. Soc. 61, 870). — Krystalle (aus Äther). F: 43,2° (B., E.), 48,5° *) (A., R., K.). 

Glycerin-/Maurat-a.a'- dimyristat, ^-Lauro-a.a'-dimyristin C 4 ,H fi .O e = CH,- 
[CHj^COOCHjCHfOCOfCH^oCHsJCHjO-CO-tCHjljg-CH, (H 367). B. Zur 
Bildung aus a.a'- Dimyristin und Lauroylchlorid vgl. Averill, Roche, King, .4*». Soc. 
61, 870. — F: 49,2—49,5° >-). 

Laurodimyristine unbekannter Konstitution wurden von Bömer, Baumann (Z. 
Unters. Nahr.-Genußm. 40, 135, 140, 143; C. 1921 1, 219) aus Cocosfett, von Bö., Schneider 
(Z. Unters. Nahr.-Genußm. 47, 85; C. 1924 I, 2882) aus Palmkernfett isoliert. — Krystalle 
(aus Aceton). F: 38,1° (Bö., Bau.), 40,0° (Bö., Schn.). 

GHyeerintrimyristat, Trimyristin C^H,^, = CHjtCH.^-CO-OCHfCHjO-CO- 
[CH t ],,-CH 3 ), (H 367; E 1 162). Zum Vorkommen in pflanzlichen und tierischen Fetten vgl. 
die bei Myristinsäure zitierte Literatur. — Gewinnung aus Milch : Piettre, Robland, C. r. 
178,2283. — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F:55°(Verkade,Coops,ä. 46,528; Mailhe, 
A.ch. [9] 17, 320), 56,2° (Bömer, Ebach, Z. Unters. Lebensm. 65, 522; C. 1928 II, 2304). 
Krystallisiert nach Joglekar, Watson ( J. Soc. ehem. Ind. 47, 367 T; C. 1929 1, 988) in zwei 
Modifikationen, nach Losxrr (PA. Gh. 184, 137) in drei monotrop polymorphen Formen. 
Clarkson, Malkin (Soc. 1934, 669) schließen auf Grund thermischer und röntgenographischer 
Untersuchungen gleichfalls auf das Vorliegen von drei Modifikationen*). Spontanes Kristal- 
lisationsvermögen: Lo. Kp: 311» (Zers.) (Mailhe, A.ch. [9] 17, 320). Df: 0,8860; Df: 0,8790; 
Df: 0,8722 (J., W.). Viscosität zwischen 60° (0,1771 g/emseo) und 85° (0,0920 g/emseo): J., W. 
Oberflächenspannung bei 60°: 28,7 dyn/cm, bei 70°: 27,7 dyn/cm, bei 80°: 27,2 dyn/om (J., 
W.). Unlöslich in kaltem Alkohol (P., R.). Löslichkeitsdiagramm von. Trimyristin in Benzol, 
Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff: Lo. Über die Ausbreitung auf Wasser und die 
Struktur monomolekularer Schichten bei Temperaturen zwisohen 12,5 und 50°vgl.LABROU8TE, 
Ann. Phyeique [9] 14, 200, 229. Einfluß von TrUaurin, Tripalmitin und Tribenzoin auf die 
Struktur monomolekularer Schichten von Trimyristin auf Wasser: Collet, C. r. 174, 644. — 
Verhalten beim Erhitzen auf 550—600° in Gegenwart eines Kupfer-Aluminiumoxvd-Kata- 
lysators: M. — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 3. 439; 
0. 1928 1,641. 



K Über die Zuverltairkeit früherer Angaben Tgl. A. GröN in Hefter -Schönfeld, Chemie 
nnd Technologie der Fette und Fettprodukte [Wien 1936], S. 268 Am». 

•) Die tob Wbtoand (Z. ang. Gh. 44 [1931], 481) und W., Grüntzig (Z. anorg. Gh. 206 
[1932], 304) vermutete Rsiatent von sieben polymorphen Formen (einer stabilen und sechs meta- 
stabilen) ist nach ClaRKSON nnd Malxin auf die Bildung von Uiaohmodinkstionen zurückzuführen. 
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Schmelzpunkte von Trimyristin: 



JOGLEKAR, WATSO» 



Loskit 



Claekbon, Malkix 



Stabile Form 

Höherschmelzende instabile Form . 
Niedrigerschmelzende instabile Form 



56,5° 56,5° 

— j 48,5" 

33,0° ' 47,0° 



57,0° 
46,5° 
33,0° 



MyristinBäureanhydrid C M Hj 4 3 -= CH 3 -[CH 2 ] lt -CO-0-CO-[CH.]„-CH3 (H 367). 

B. Durch längeres Erhitzen von Myristinsäure mit überschüssigem Acetanhydrid unter Aus- 
schluß der Luftfeuchtigkeit zu schwachem Sieden (Holde, Gentner, B. 68, 1423). — Perl- 
mutterglänzende Blättchen (aus Petroläther). F: 53,5°. D;°: 0,8502; n]°>: 1,4335. — Wird 
durch Luftfeuchtigkeit selbst bei 1 / 2 jährigem Aufbewahren kaum zersetzt. Die Lösung in 
Petroläther liefert beim Schütteln mit 5%iger Soda-Lösung nur sehr geringe Mengen 
Myristinsäure. 

MyristinBäurechlorid, Myristoylchlorid C 14 H 27 0C1 = CH 3 -[CH 2 ] 12 C0C1 (H 368; 
E 1 162). B. Beim Erhitzen von Myristinsäure mit Oxalylchlorid (Averill, Roche, King. 
.-Im. Soc. 51, 868). — Kp 22 : 179—180° (Hann, Jamieson, Am. Soc. 50, 1443); Kp 2 s : 134° 
(A., R., K.). 

MyriatinBäureamid C, 4 H M ON = - CH 3 - [CH 2 l 12 -CO-NH 2 (H 368). Röntgenogramm : 
Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 25: (7.18281, 2903. E: 103,5° (Gabner, Rtjsh- 
brooke, Soc. 1927, 1357). Schmelzwärme: 56,84 cal/g (G., R.). 

Myristonitril, n - Trideoyloyanid C, 4 H 2 ,N = CH 3 • [CH 2 ] 12 ■ CN. B. Aus Myristin- 
säureamid beim Erhitzen mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad ( Stephen. Soc. 127, 1 875). — 
Über die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, 
Jessop, Pr. roy. Soc. \A] 110, 428; C. 1826 I, 2548. — Liefert beim Behandeln mit wasser- 
freiem Zinn(II)-chlorid in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Äther und Verseifen des Reak- 
tionsprodukts mit warmem Wasser Myristinaldehyd (St.). 

2-Brom - tetradecansäure-(l), a-Brom - myristineäure C 14 H 4 ,0 2 Br = CH 3 • [CH 8 ] n • 
CHBr-COjH (H 368). F: 42 — 43° (Abderhalden, Damodaran, Fermentf. 11, 351 ; G. 1931, 
2774; vgl. Abd., Tanaka, Fermentf. 7, 153; C. 19241, 551). Über die Ausbreitung auf verd. 
Salzsäure und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 108, 690: 
n. 1923 III, 1294; Ad., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 365; C. 1926 II, 2399. 

14-Brom-tetradecansäure-(l), w-Brom-myristinsäure C, 4 H 27 2 Br?=CH 2 Br • [CH a ] 12 - 
C0 2 H. B. Aus 13-Oxy-tridecan-caTbonsäure-(l) und einer 50%igen Lösung von Brom- 
wRsserstoff in Essigsäure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 483). Bei der Umsetzung von 12-Brom- 
dodecanol-(l ) mitNatriummalonester und Behandlung desReaktionsprodukta mit Bromwasser- 
stoff (Ch., Mitarb., Helv. 10, 190). — Krystalle (aus Petroläther). F: 61,8—62° (Gh., H.). 

15. Carbonsäuren C 15 H 30 O 2 . 

1. Pentadecansüure. Tetraftecnn - carbonsäure - ( 1 ) , Pentadecu I säure 

C, 6 H 30 O 2 = CH 3 -[CH 2 ] 13 -CO„H (H369; E1 163). B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Paraffin in verd. Soda-Lösung auf ca. 170° bei gleichzeitigem Durchpressen von 
Luft unter Druck in Gegenwart von Eisen, Mangan oder Kupfer (F. Fischer, Schneider, 
5.53, 922; vgl. a. F., Schn., Abh. Kenntnis Kohle 4, 26, 129). Bei der Oxydation von 
a-Hexadecylen mit 1 %iger Permanganat-Lösung (Landa, Bl. [4] 48, 1087). Aus a.oc-Diphenyl- 
a-hexadecylen bei der Oxydation mit Chromsäure in Essigsäure bei 60— 70° (Skraup, Schwam- 
berger, 4.482,154). Aus Convolvulinolsäure (Syst. Nr. 223) durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 90° und Reduktion der entstandenen 
Säure mit Zink und Salzsäure (Asahina, Akasu, J. -pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 523, S. 3; 

C. 1928 I, 915). Bei der Oxydation von Dihydrosphingosin mit Chromsäure in Eisessig ent- 
steht nicht Pentadecylsäure (Levene, West, J. bioL ehem. 16, 552 ; 18, 482), sondern Palmitin- 
säure (Klenk, H. 185, 170, 177). — Darst. Durch Kochen von 1-Brom-tetradeoan mit 
Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender Kalilauge 
(Ruhoff, Org. Synth. 16 [1936], 37). — Reinigung über den Äthylester (L.). 

Krystalle (aus Petroläther). F: 50° (Skraitp, Schwamberger, A. 462. 155), 51,5° 
(Ozaki, Bio. Z. 177. 159), 52,1° (de Boer. Nat-urc 119. 034; C. 1927 II. 371) ; E : 52,1° (Garner. 
Madden, Rushbrooke. Soc. 1926, 2500), 52—52,5° (Landa, Bl. \4] 43, 1088). Kpi 3 : 193- -195° 
(La.). Existiert nach G., M.. R. in einer a-Form und einer ß-Form, nach de B. in einer a-. 
einer ß r und einer ß„-Form. Umwandlungspunkt der beiden /^-Modifikationen in die a-Modi- 
fikation und umgekehrt: 44° (de B.). Bei niederer Temperatur entsteht immer (manchmal 
vermischt mit der ß, -Form) die stabilere j9„-Form (de B.). Röntgenogramm(Pulver- Aufnahniet : 
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Piooot, J. Washington Acad. 18, 332; C. 1928 II, 619; Reflexion* Auf nahmen: A. Muixkb, 
Shjsarib, Soc. 128, 3157; Trillat, Ann. Physique [10] 8, 61. Röntgenogramm der drei 
Formen (Reflexions- Auf nahmen) : DK B. Mittlere spezifische Warme der a-Form : 0,4668 oal/g, 
der 0-Form: 0,4603 cal/g, der flüssigen Substanz: 0,5316 cal/g (O., M., R.). Schmelz- 
wärme der «-Form : 42,47 cal/g, der 0-Form: 47,40 cal/g (G.,M.,R.). nJJ: 1,4265; n£: 1,4287; 
nS: 1,4339; n£: H4382 (Watbbman, Bebtbam, B. 46, 701). Zum Brechungsvermögen vgl. a. 
Vbrkads, Coopa, R. 47, 48; W., B., R. 47, 52. Fast unlöslich in 0,01 n- Salzsäure bei 
Zimmertemperatur, schwer löslich in nahezu neutraler Lösung (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 
101, 467; c(l823I, 271). Kontaktwinkel der «- und /J-Form mit Wasser: Niwrz, J. phys. 
Chem. 82, 262. Über die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsäure und die Struktur 
monomolekularer Schichten vgl. Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 457, 521; C. 18281, 271, 272; 
Gary, Ridbal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 320, 329; C. 1926 1, 1126; Ad., Jbssop, Pr. roy. 
Soc. [A] 110, 426; C. 1926 1, 2548. — Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf 206° 
bis 210° Di-n-tetradecylketon (Channon, Chtbkall, Biochem. J. 28, 173). — KC ly rI w O r 
Röntgenogramm (Reflexions- Aufnahme): Piper, Soc. 1929, 236. 

Methyleeter CmHj.Oj = CH, • [CH t ] M • CO, • CH ? (H 369 ; E 1 163). Über die Ausbreitung 
auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 108, 
693; C. 1923 III, 1295. 

Äthylester Cj,H M 0, = CH,[CH.] M CO,C,H s (H 369). Darst. Durch Kochen von 
Pentadecylsäure mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Landa, Bl. [4] 48, 1088; Ruhoff, 
Org. Synth. 18 [1936], 37). — Kp 18 : 172—174° (L.). Über die Ausbreitung auf Wasser und die 
Struktur monomolekularer Schiohten vgl. Adam, Pr. roy, Soc. [A] 108, 693; C. 1928 III, 
1295; A., JBSSOP, Pr. roy. Soc. [A] 110, 427; 112, 370; C. 1926 I, 2548; II, 2399. 

GHycerin-tri-pentadecylat, Tripentadecylin, Pentadeoylin C lg H,,0« = CH S - 
[CH,] u COOCH(CH t O-CO-[CH,], s CH.),. B. Aus Glycerin und Pentadecylsäure in 
Gegenwart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefelsäure in Petroläther dargestelltem 
Twitchell-Reagens bei 100° (Ozaki, Bw.Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 2, 13; C. 1828 II, 2192). 
Nährwert für Ratten: Oz. 

Pentadeoylsäureamid C u H,iON = CH,[CH,]„-CONH, (H 369). Über die Aus- 
breitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schiohten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. 
[A] 108, 693; C. 1823 III, 1295. 

Pentadeoylsäurenitril, n .Tetradeoyleyanid C, 5 H„N = CHj-fCH.U-CN (EI 163). 
Über die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schienten vgl. Adam, 
Jbssop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 428; G. 18281, 2548. 

2-Brom-pentadeoansäure-(l), a-Brom-pentadeaylsäure CuHqO.Br = CH, • [CH,] lf • 
CHBr-CO^ (H 369). Über die Ausbreitung auf verd. Salzsäure und die Struktur mono- 
molekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. JA] 108, 690; C. 1823 III, 1294; A., Jbssop. 
Pr. roy. Soc. [A] 112, 365; C. 1828 II, 2399. 

16-Brom-pentadeoansäure-(l), w-Brom • pentadecylsäure C u H n O s Br = CH,Br- 
[CH,] U -00,11. Diese Konstitution kommt der „Brompentadecylsäure" C 16 H,jO,Br von 
Ciamiciak, Silbbb (B. 28, 1815) (H370) zu (Kbrschbatjm, JB. 80, 909).— B. Ausl4-Oxy- 
tetradecan-carbonaaure-(l) und einer 50%igen Lösung von Bromwasserstoff in Essigsäure 
(CHtrrr, Haussbr, Helv. 12, 484). — Krystalle (aus Petroläther + wenig Benzol). F: 
65,2 — 66,ö* (Ch., Hau.). — Beim Kochen von co-Brom-pentadecylsäure mit frisch gefälltem, 
trocknem Silberoxyd in Benzol oder beim Erhitzen des Silber- bzw. Kupfersalzes in Xylol 
auf 160° entsteht das Lacton der cu-Oxy-pentadecylsäure (Haabmann & Rbimeb Cbem. 
Fabr., D. R. P. 449217; C, 1927 II, 2351; Frdl. 16, 166; vgl. Kirschbaum, B. 60, 909). 

„Brompentadecylsäure" Cj,H M 0,Br von Ciamician; Silbbb (5.28, 1815) (H 370) 
wird von Kbbschbaum (JB. 60, 909) als co-Brom -pentadecylsäure erkannt. 

2. Carbonsäure C„H M 0, aus Paraffin. B. Durch Einleiten von Chlor in Paraffin 
bei 155—160*, Erhitzen de« 10,6% Chlor enthaltenden Chlorparaffingemisches mit wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge im Autoklaven auf 190—200° und Oxydation des entstandenen 
Olefingemisches mit alkal. Permanganat-Lösung bei 100° (Sohaabschmidt, Thtblx, B. 68, 
2131). — AgCuHaO,. [Hillokb] 

16. Carbonsäuren C^HmO,. 

1 . Hoteadseansäure. Pentadecan-carbonaäure-(l), Palmitinsäure CH..O. 

= OH,[CH i ] 14 CO i H(H370;EI163). yw ^ n * 

Literatur: A. G*ü*. Analyse der Fette und Wachse, Bd.l [Berlin 1925]; A. Gbüä, 

W. Haldin, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2 [Berlin 1929]; Dbbblohdbs Handbuch 
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der Chemie und Technologie der öle und Fette, 2. Aufl., Bd. 1—3 [Leipzig 1929—1932]; 
E. Böhm, Fabrikation der Fettsäuren [Stuttgart 1932]; D. Holde, Kohlenwasserstofföle und 
Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933]; Hefter-Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und 
Fettprodukte, Bd. 1 und 2 [Wien 1936 und 1937]. 

Vorkommen, Bildung, Reinigung. 

V. Über das Vorkommen von freier oder gebundener Palmitinsäure in tierischen und 
pflanzlichen Fetten und ölen vgl. die oben angeführte Literatur, ferner Armstrong, Allan. 
J '. Soc. chem, Ind. 43, 216 T; C. 1924 II, 1527; C. Wehmeb, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. 
[Jena 1929 und 1931]; G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 2, Tl. I [Wien 1932]. 
S. 513, 580, 591. Findet sich ferner in japanischem Petroleum (Tanaka, Kuwata, J.Fac. 
Eng. Tokyo Univ. 17, 298; C. 19261, 960); im finnischen „flüssigen Harz" (Nebenprodukt 
bei der Herstellung der Sulfatcellulose) (Pyhälä, Ch. Umschau Fette 34, 190; C. 1927II, 2363) 

sowie im Wachs der sog. Papierkohle (Sapropelkohle) (Leoo, Wheeler. Soc. 1929, 2456). 

B. Beim Oxydieren von Paraffin mit Sauerstoff bei Gegenwart metallischer Katalysatoren 
unter Druck oberhalb 150» (Franck, Ch. Z. 44, 310; C. 1920 II, 781; Kelber. 

B. 63, 1574). Beim Erhitzen von Cetylchlorid mit Kaliumhydroxyd auf 200 — 300° ( Schraxtth, 
D. R.P. 327048; C. 1921 II, 42; Frdl. 13, 168). Aus Jalapinolsäure beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff (D : 1 ,9) und rotem Phosphor im Rohr auf 100° und nachfolgenden Behandeln 
mit Zink und Salzsäure (Asahina, Yaoi, C. 1928 I, 916; vgl. a. Kromer, J. pr. [2] 67 [1898], 
454). Durch Oxydation von Dihydrosphingosin (Syst. Nr. 356) mit Chromessigsäure, neben 
anderen Produkten (Klenk, H. 185, 177). — Reinigung durch Fraktionierung des Äthylesters 
unter vermindertem Druck: Wilkie, J. Soc. ehem. Ind. 46, 471 T; C. 1928 I. 674. 

Physikalische Eigenschaften. 

Piper, Malkin. Austin (Soc. 1926, 2310) und de Boer (Naturells, 634; C. 1927 II, 
371) schließen auf Grund röntgenographischer Untersuchungen auf die Existenz von 3 ver- 
schiedenen Modifikationen. Über weitere röntgenographische Untersuchungen vgl. Becker. 
Jancke, Ph. Ch. 99, 271 ; A. Müller, Soc. 123, 2044; Trillat. C. r. 180, 280, 1330, 1838: 
Ann. Physique, [10] 6, 57, 61 ; Wyckoff, Hunt, Merwin, Z. Kr. 62. 553; Sei. 61, 613; C. 
1926 II, 1332; Thoraeus, Phil. Mag. [7] 1, 316; C. 1926 I, 2534; Prins, Coster, Nature 
118, 83; C. 1926 II. 1366; Thibaud, Nature 119, 852; C. 1827 II, 2146; Herzog, Jancke. 
Z. Phys. 45, 197; C. 1928 I, 639; Piggot, J. Washington Acad.lS, 332; C. 1928 II, 619: 
Sogani, Indian J. Phys. 2, 102; C. 19281. 470; Pbins, Z. Phys. 56 [1929], 643. Härte: 
Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 330. — F: 62,65° (Stratton, Partington, Phil. Mag. 
[6] 48, 1085; C. 1826 1, 1166). E: 62,26° (Str., P.), 62,3° (Garner, Madden, Rushbrooke, 
Soc. 1926, 2501), 62,2° ( Joglekar, Watson, J. Soc. rtem. Ind. 47, 366 T; C. 1929 I, 988). 
Schmelzpunkte unter hüben Drucken: G. TaMMANN, Kristallisieren und Schmelzen [Leipzig 
1903], S. 232. Kp 100 : 267—270° (Str., P.). DJ zwischen 64,3° (0,854) und 149,3° (0,800): 
Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 160. Viscosität zwischen 74,0° (0,0717 g/cm sec) und 144,0° 
(0,0194 g/emsee): Hu., M. Oberflächenspannung zwischen 65,2° (28,6 dyn/cm) und 149,3° 
(22,1 dyn/cm): Hu., M. Parachor: Hu., M. Spezif. Wärme Cp von Palmitinsäure-Krystallen 
zwischen —184,8° (0.160 cal/g) und +19,3° (0,431 cal/g): Parks, Kelley, Am. Soc. 47, 2091. 
Mittlere spezifische Wärme der festen Substanz zwischen 22° und 53°: 0,4920 cal/g; der 
flüssigen Substanz unterhalb 68°: 0,5416 cal/g (G., M., R.). Schmelzwarme: 51,03 cal/p 
(Str., P., Phil. Mag. [6] 48, 1088), 50,59 cal/g (G., M„ R.). Kryoskopische Konstante: 4,313 
(für 1 kg Lösungsmittel) (Str., P.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 9308,1 cal/g 
(Verkade, Coops, R. 47, 608). 

n£: 1,4281; nj?: 1,4303; njj: 1,4368; n™: 1,4403 (Waterman, Bertram, R. 46, 701). 
nj?: 1.4309 (Whitby, Soc. 1926, 1463); nff: 1,4266 (Joglekar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47, 
366 T). Zur Dispersion vgl. a. W., B., R. 47, 52; Verkade, Coops, R. 47, 48. Schwächungs- 
koeffizient von Palmitinsäure für kurzwellige Röntgenstrahlen: Stumpen, Z. Phys. 50, 226; 

C. 1928 II, 1859. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem Licht bei der Streuung 
an Oberflächen von Palmitinsäure: Raman, Ramdas, Phil. Mag. [7] 3, 222; C. 1927 1, 2799. 
Depolarisationsgrad des an flüssiger Palmitinsäure gestreuten Lichts: Lautsche, Ph. Ch. [B] 
1, 118. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger Palmitinsäure: Sogani, Indian J. Phys. 2, 
102; C. 1928 I, 470; Herzog, Jancke. Z. Phys. 45, 198; C. 19281, 639; Prins, Z. Phys. 
66, 617; C. 1929 II, 1890. Elektrische Leitfähigkeit von geschmolzener Palmitinsäure 
bei 100—190°: Lederer. Z. ang. Ch. 42, 1034; Led., Hartleb, Seifens.-Ztg. 56, 346: 
C. 1929 II. 3080. 

Unlöslich in flüssigem Schwefeldioxyd und flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 362), 
löslich in Paraldehyd (Cooper, Biochem. J. 18, 948). Löst sich in Puffer- Lösungen bei Zusatz 
der Natriumsalze der GlykooKol- oder Taurooholsäure auch bei saurer Reaktion (Verzar. 
Kuthy, Bio. Z. 205, 371 ; 210, 270, 281). Ist in 0,01 n- Salzsäure bei Zimmertemperatur nicht 
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merklioh löslich (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 467 ; C. 1938 1, 271). 100 cm« Alkohol lösen bei 
15« 6,5 g (Adtenrieth, Thomas, B. 67, 430), 100 g p-Xylol bei 50° 33,8 g, bei 90° 73,6 g 
(McBain, Bucktngham, Soc. 1027, 2681). Über die Abhängigkeit der kolloiden Löslichkeit von 
Palmitinsäure in verd. Natronlauge von der Menge des Bodenkörpers vgl. v. Buzagh, KolL-Z. 
43, 216; C. 1938 1, 665. Kryoskopisches Verhalten von Mesitylen in Palmitinsäure: Steattoh, 
Pabttnoton, Phil. Mag. [6] 48, 1087. Erstarrungs- bzw. Schmelzpunkte von Gemischen 
mit Ölsäure: Lapwobth, Peabson, Mottbam, Biochem. J. 19, 14; mit Stearinsaure, Araohin- 
säure oder Behensäure: McGregor, Beal, Am .Soc. 48, 3153. Thermische Analyse des Systems 
mit Stearinsaure: Morgan, Bowen, J. Soc. ehem. Ind. 48, 347 T; C. 1935 1, 482; Jefremow, 
Izv. ural. polüech. Inst. 6, 181; C. 1928 II, 1967; der Systeme mit Desoxycholsäure und 
Apochols&ure: Rhetnboldt, H. 180, 181, 184; der Systeme mit Hyodesoxycholsäure und 
Cholsäure: Rh., H. 182, 252, 257. Ebullioskopisches Verhalten in Triohloräthylen und Tetra- 
chloräthylen: Walden, Ann. Äcad. Sei. /enn.29, Nr. 23, 15,' 17; C. 10281, 166. Dampf- 
dnickbestimmungen an Gemischen mit palmitinsaurem Natrium in wäßr. Lösung bei 90°: 
McBatn, Tayloe, Laing, Soc. 121, 624. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, Z. Unters. 
Nahr.-Gtnußm. 42, 358, 360. Dichte einer 5%igen alkoholischen Lösung bei 50°: Lieschttz*, 
Beck, Kolt.-Z.26 [1920], 61. Einfluß sehr dunner Schichten auf die gleitende Reibung 
zwischen Glas, Quarz und Stahl: Hardy, Doüeleday, Pr. roy. Soc. [A] 100, 560; 101, 490; 
C. 1932 IV, 514; 19231, 876. Einfluß von Palmitinsäure sowie von binären Gemischen 
mit n-Triakontan und Cetylalkohol auf die Adhäsion an Kupfer und Stahl : Hardy, Nottage, 
Pr. roy. Soc. [A] 118, 212; C. 1928 II, 864; N., Pr. roy. Soc. [A] 118, 608; C. 19201, 730. 
Diffusion aus alkoh. Lösung durch Kollodiumhülsen, auch in Gegenwart von Stearinsäure: 
Heidüschka, Rdtpeb, Z. El. Ch. 29, 554. Über den Einfluß von Palmitinsäure auf die Grenz- 
flächenspannung zwischen Benzol und Wasser oder Benzol und verd. Natronlauge in An- 
und Abwesenheit von Natriumchlorid vgl. Dubeisay, Picabd, C. r. 178, 208; D., C. r. 
181, 1142; Bl. [4] 37, 999; Rev. qin. CoücUes 6, 486; C. 1927 II, 396. Grenzflächen- 
spannung von Lösungen in Benzol gegen saure und alkal. Phosphat-Puffer- Lösungen (Ph 5,6 
und 7,6): Habtridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 356, 358; (7.19231, 874. Über die 
Grenzflächenspannung der benzolischen Lösungvon Gemischen aus Palmitinsäure + Stearin- 
säure gegenüber sehr verd. Natronlauge vgl. D., O. r. 181, 1062. Kontaktwinkel zwischen 
Palmitinsäure, Wasser und Luft: Adam, Jessop, Soc. 137, 1866; Nietz, J.vhys.CKem. 33, 
262. — Adsorption aus verschiedenen Lösungsmitteln durch Kohle verschiedener Herkunft: 
Nekrassow, Ph. Gh. 136, 23. Ausbreitung von Palmitinsäure auf Wasser oder verd. Salz- 
säure und Struktur monomolekularer Schichten: Labboustb, Ann. Physique [9] 14, 207, 
234; Adam, Pr. roy. Soc. [A] 90, 337; 101, 457, 518; Trans. Faraday Soc. 24, 151 ? G. 1921 m, 
689; 19231, 271, 272; 1928 II. 741; Ad., Jkssop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 426; C. 19261, 
2548; Wooo, Cr. 178, 388; Haekins, Moegan, Pr. nation. Acad. USA. 11 [1925], 638; 
Caby, Rideal, Pr.roy.Soc.[A~\ 109, 312, 320, 329; C. 19261, 1126; Mouqtttn, Rideal, 
Pr. roy. Soc. [A] 114, 694; C. 1927 II, 396; Gobteb, Gbendbl, Bio. Z. 192, 436, 446; Mab- 
ceun, C. r. 180, 238; Fahib, G. r. 189, 239; Hill, Phil. Mag. [7] 7, 940, 945; C. 1929 II, 858. 
Bestimmung der Größenverteilung der Teilchen in Emulsionen von Benzol in wäßr. Lösungen 
von Palmitinsäure: Stamm, Svedberg, Am. Soc. 47, 1595. 

Brechungsindex einer 5% igen alkoholischen Lösung bei 50°: Lifscbttz, Beck, Koll.-Z. 
36 [1920], 61. Röntgenographische Untersuchungen an Gemischen von Palmitinsäure mit 
Stearinsäure: Piper, Malkin, Austin, Soc. 1936, 2316. Elektrische Leitfähigkeit von 
Lösungen in Äther bei 25° : Rabinowttsch, Ph. Ch. 110, 75; SK. 58, 235, 236; von Gemischen 
aus Palmitinsäure mit ihrem Natriumsalz in wäßr. Lösung bei 90°: McBatn, Taylor, Latng, 
Soc. 121, 622. Potentialdifferenz an der Trennungsfläche zwischen Luft und einer Palmitin- 
säureschioht auf verd. Salzsäure : Frumkin, Ph. Ch. 116, 493. Colorimetrische Bestimmung 
der Alkalinität von Gemischen mit Natriumpalmitat in wäßr. Lösung bei 20° und 90° : McBain, 
Hay, «Soc. 1929, 600. 

Chemische« Verhalten. 

Das Natriumsalz liefert bei der Destillation aus einem Aluminiumgefäß bei 380—540° 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe und Palmiton 
(Shoyama, Mem. Coli. Sei. Kyoto [Ä] 11, 534; C. 19391, 1833). Palmitinsäure gibt beim 
Erhitzen in Gegenwart von Eisenpulver in einem eisernen Gefäß auf 295° (Grün, Ulbrich, 
Kbcetl, Z. ang. Ch. 89, 423) oder in Gegenwart von Thoriumoxyd bei 400—430° (Savtlle, 
Sheabee, Soc. 127, 592) Palmiton. Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid entstehen Kohlen- 
dioxyd und gasförmige, flüssige und viel feste Paraffine (Zelinsky, Lawbowsky, B. 01, 1056). 
Bei der Elektrolyse eines Gemischs mit Stearinsäure entsteht n-Dotriakontan (Pipeb, Brown. 
Dyment,, Soc. 127, 2195). Die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes wird durch Luftsauerstoff 
im Sonnenlicht, besonders in Anwesenheit von Zinkoxyd oxydiert (Palit, Dhar, J. pÄy«. Chan. 
32, 1265). Bei Oxydation einer wäßrigen, schwach ammoniakalischen Ammoniumpalmitat- 
Lösung mit etwa 5 Mol Wassentoffperoxyd, zuletzt bei 90 s , entstehen y-Keto-palmitinsäure 
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und andere Produkte (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 389). Geschwindigkeit der 
Oxydation durch 30 %iges Wasserstoff peroxyd und konz. Schwefelsäure : Kerp, Arb. Gesundh.- 
Amt 57, 558; G. 1927 I, 1902. Palmitinsäure wird durch ein Gemisch aus Kaliumdichroinat 
und Schwefelsäure nur sehr schwer oxydiert (Lieben, Molnar, M. 53/54, 7). Oxydation 
in Petroläther durch Kaliumdichromat und Schwefelsäure: Blix, Skand. Arch. Physiol. 48 
[1926], 289. Zerfällt bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom unter Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd (van der Haak, R. 48, 1171). Gibt beim Erhitzen auf 460° 
bei 70 Atm. Wasserstoffdruck in Gegenwart von Aluminiumoxyd eine gelbliche, nach Benzin 
riechende Flüssigkeit (Ipatjew, Petrow, B. 82, 404). Über die Bildung von Silber-Sol aus 
Palmitinsäure und ihrem Silbersalz beim Erhitzen in Gegenwart von Wasserstoff auf 100° 
vgl. Giles, Salmon, Soc. 123, 1605. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sei. 8, 104, 108; C. 1986 I. 
SO. Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 150° Palmitinsäure-phenylhydrazid 
(van Alphen, R. 44, 1065). 

Biochemisches und physiologisches Verhalten. 

Wird von Aspergillus flavus ff ausson, Bio. Z. 193, 88) und Pcnicillium cyclopium 
(Derx, Versl. Akad. Amsterdam 33, 548; C. 1924 II. 2345) oxydiert. Wachstumshemmende 
Wirkung auf Penicillium palitans und Oidium lactis : Stokoe, Biochem. J. 22, 88. Das 
Natriumsalz paralysiert die Giftwirkung der Toxine verschiedener pathogener Bakterien 
(Vincent, Cr. 182, 1307). Bactericide Wirkung der Kalium- und Natriumsalze: Walker, 
Ber. Physiol. 31, 938; C. 1928 I, 1589. Hemmende Wirkung auf enzymatische Vorgänge: 
Velluz, Bl. Soc. Chim. biol. 8, 485; C. 1827 II, 837. Nährwert der freien Säure und des 
Natriumsalzes für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 238; Pr. Acad. Tokyo 3, 442; C. 1928 I, 541. 
Einfluß einer Beifütterung von Palmitinsäure oder Natriumpalmitat auf das Wachstum und 
die Metamorphose von Kaulquappen: Kniebe, Z. Biol. 71. 171; C. 1920 III, 494. 

Verwendung; Analytisches. 

Verwendung der Alkalisalze zur Härtebestimmung des Wassers: Tarugi, Gasperini. 
Boll. chim.-farm. 63, 33, 65; C. 1924 I, 1837. — Nachweis in Fetten durch die bei der Mikro- 
destillation unter 30 cm Druck erhaltenen charakteristischen Krystalle: Niethammer. 
Bio. 7i. 209, 456. Nachweis in Gegenwart von Stearinsäure, Ölsäure oder Buttersäurc mit 
Hilfe des Phenacylesters : Rather, Reid, Am. Soc. 43, 632. Abtrennung von Palmitin- 
säure aus Säuregemischen und Nachweis: Rojahn, Struffmann, A r. 1927, 292, 302; aus 
Gemischen mit Ölsäure oder Stearinsäure + Ölsäure: Stköer, Scheffers, R. 46, 406; aus 
Gemischen mit Ölsäure und Linolsäure auf Grund der Schwerlöslichkeit des Thallosalzes in 
verd. Alkohol: Holde, Selim, .8.58, 527; vgl. H., S., Bleybero, Z.ang.Oh.Zl, 886; aus 
Gemischen mit niederen gesättigten Fettsäuren, Oxysäuren und ungesättigten Säuren auf 
Grund der verschiedenen Löslichkeit der hydroxamsauren Natriumsalze in Alkohol : Lewis, 
Biochem. J. 20, 1361, 1362. Titration mit methylalkoholischer Bariumhydroxyd-Lösung: 
Escher, Helv. 12, 103. Potentiometrische Titration mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung : 
Bishop, Kittredge, Hildebrand, Am. Soc. 44, 137. Bestimmung in einem Fettsäuregemisch 
oder in Fetten: Bertram, Z. dtsch. Öl-Fettind. 45, 735; C. 1928 II, 129. Nephelometrische 
Bestimmung im Blut: Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 52, 191. Über die Bestimmung 
im Sojabohnenöl vgl. Wallis, Burrows, Am. Soc. 46, 1951. 

Salze der Palmitinsäure (Palmitate). 

Über die Zusammensetzung und die Struktur wäßr. Seifensole und Seifengele in Au- 
und Abwesenheit von Zusätzen vgl. E. L. Leüerer, Kolloidchemie der Seifen [Dresden und 
Leipzig 1932]; H. Freundlich, Kapillarchemie, 4. Aufl., Bd. 2 [Leipzig 1932], S. 337— 342, 
355, 485—490, 639, 690. 

Natriumpalmitate:NaCi g H 31 8 +C ie H 3ii 2 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 
Campher bestimmt (Ekwall, Mylius, 5.62, 1084). Krystalle. F:97— 98°. — Über die Exi- 
stenz weiterer saurer Natriumsalze vgl. Ekwall, Mylius, B. 62, 1083 ; vgl. dagegen Malkin, 
B. 63 [1930] 1808. — NaC 16 H 31 O s . Röntgendiagramm von Natriumpalmitat- Gallerten: Piper, 
Grindley, Pr.phya. Soc. London 35, 269; C. 19241, 2077. Elektrische Leitfähigkeit der 
Schmelze: Bhatnagar, Prasad, Koll.-Z.34A9i; C.1924II, 1167. Untersuchungen über mole- 
kular- und kolloiddisperse Anteile im System Natriumpalmitat-Wasser auf mikroskopischem 
Weg: Maclennan, J. Soc. chem. Ind. 42, 397 T; C. 1924 1, 1291 ; auf ultramikroskopischem 
Weg: Darre, McBain, Salmon, Pr. roy. Soc. [A] 98. 399, 401 ; C. 1822 II, 159; durch Ultra- 
filtration: Lebten, Z. dtsch. Öl-Fettind. 43, 51; C. 19231, 1390; Ekwall, Acta. Acad. Abo. 4, 
Nr. 6, S. 171 ; C 1928 1, 1156; aus dem Verlauf der Abkühlungskurve gelatinierender Natrium- 
pahnitat-Lösungen: M.H.Fischer, Kott.-Z. 48, 359; C. 1929 II, 399. Über Trübung und Aus- 
flockung wäßr. Lösungen bei verschiedenen Wasserstoff ionen -Konzentrationen vgl. J arisch. 
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Bio. Z. 133, 166. Zur Filtration einer teilweise erstarrten wäßrigen Natriump^lmitat- 
Lösung in Gegenwart von Glyoerin und zur Zusammensetzung des erhaltenen Filtrats Tgl. 
Bennett, Soc. 125, 1971, Messung der Löslichkeit von Natriumpalniitat in Wasser, in An- 
und Abwesenheit von Natriumoleat: Mikumo, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 32, 7B; CM929 I, 
2001. Löslichkeitsdiagramm des Systems Natriumpalmitat-Natriumohlorid- Wasser: McBain. 
Langdon, Soc. 127, 863. Aussalzung durch Natriumohlorid in Gegenwart von wenig Natrium - 
sulfat oder durch Natronlauge in Gegenwart von wenig Natriumchlorid und Zusammen- 
setzung der entstehenden Phasen: McBain, Martin, Soc. 119, 1370; duroh Natriumchlorid 
in Gegenwart vonNatriumhydroxyd, Natriumthiosulfat, Kaliumjodid, Kaliumbromat, Kalium - 
Chromat, Phenol, Glycerin, Aceton, Natriumformiat, Natriumacetat. oder Natriumoxalat 
und Zusammensetzung der entstehenden Phasen: Latng, Soc. 119, 1673; durch Natrium- 
hydroxyd und verschiedene Natriumsalze bei Temperaturen oberhalb 75°: McB., Pittbe, 
Soc, 1926, 894. Zur Struktur der Kolloidteilchen in Natriumpalmitat-Lösungen in An- und 
Abwesenheit von Elektrolyten an Hand von EMK-Messungen vgl. a. Salmon, Soc. 117, 
535; 121, 713. Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für verschiedene organische Verbindungen : 
Tahba, Bio. Z. 145, 418. Dampf druok wäßr. Lösungen bei 90°: McB., Salmon, Am. Soc. 42. 
436; Pr. roy. Soc. [A] 97, 50; C. 1920 III, 533. Dampfdruckmessungen an Seifengerinnseln 
(8oap-curd) bei allmählicher Entwässerung in Gegenwart von Natronlauge, Natriumchlorid-, 
Natriumsulfat- und Natriumjodat-Lösungen: McBain, Salmon, Soc. 119, 1375. Dampf druok- 
bestimmungen an Gemischen mit freier Palmitinsäure oder Natronlauge in wäßr. Lösung bei 90° : 
McB., Taylob, Laino, Soc. 121, 624. Dichte von Gemischen mit Natriumchlorid, Natrium- 
acetat oder Natriumcarbonat in wäßr. Lösung bei 81°: McB., Willavoys, Heiohtnoton, 
Soc. 1927, 2692. Viscosität wäßr. Lösungen bei 25 — 30°: Nonaka, J. Soc. ehem. Ind. Japan 
Spl. 30, 219 B; C. 19281, 1374; bei 60°, 70° und 80°: Yajnik, Malik, Koll.-Z. 36, 325; 
C. 1926 II, 2134; vgl. Mal., Koll.-Z. 39, 322; C. 1926 II, 2401. Einfluß von Natriumchlorid, 
Natriumacetat und Natriumcarbonat auf die Viscosität wäßr. Lösungen bei 81°: McB., W., 
H. Zur Viscosität wäßr. Lösungen in Gegenwart von Elektrolyten vgl. a. Nonaka, J. Soc. 
ehem. Ind. Japan Spl. 80, 63 B; C. 1929 II, 2125. Viscosität eines Gemisches von Natrium- 
palmitat und Natriumoleat in wäßr. Lösung: Freundlich, Jores, Koll. Beih. 22, 28; 
0.19261, 3310. Viscosität der Lösungen in Alkohol und Butylalkohol bei 30°: Prasad, 
J.phy8. Chem. 28, 639. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 15°: Lascaray, Koll.-Z. 
34,76; C.1824I, 2413; bei 17°: Ekwall, AetaAcad. Abo. 4, Nr. 6, S.150; 0.19281,1156; 
bei 20°: Ponder, Biochem. J . 18, 850; bei 25°: White, Marden, J.phys.Chem. 24, 624; 
bei 60°: Walker, Soc. 119, 1523; einer 0,l%igen Lösung zwischen 45° und 90°: Walker, 
Soc. 119, 1526; von Gemischen mit myristinsaurem, stearinsaurem und ölsaurem Natrium 
in wäßr. Lösung: Walker, Soc. 119, 1528. Zur Oberflächenspannung einer wäßr. Lösung 
bei verschiedenen Temperaturen vgl. Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 281 B ; 
C. 1929 1, 1549. Einfluß der Wasserstoff ionen-Konzentration auf die Oberflächenspannung 
einer Natriumpalmitat-Lösung: Jarisch, Bio. Z. 184, 166; Ekwall, AetaAcad. Abo. 6, Nr. 5, 
S. 12 ; C. 1929 1, 2862. Zur Grenzflächenspannung von neutralen, alkalischen und sauren 
Natriumpalmitat-Lösungen gegen Benzol, Toluol und Olivenöl vgl. Nonaka, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 81, 207 B. Schaumbildungsvermögen von Gemischen mit Natriumlaurat und 
Natriumoleat: Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 58 B; C. 1929 II, 2125; 
Waschwirkung: Chafin, J. Oü Fat Ind. 5, 208; C. 1928 II, 1159. Adsorption an der Grenz- 
fläche einer wäßr. Lösung gegen Benzol, Toluol oder Luft: Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 31, 73 B; C. 1928 II, 134; einer neutralen, sauren oder alkalischen Lösung gegen Benzol: 
N., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 208 B; O. 19291, 730. Emulgierungsvermögen wäßr. 
Lösungen für pflanzliche öle: Yajntk, Ilahi, Koü.-Z. 87, 141; C. 19261, 34; für Kerosin 
und Leinsamenöl: White, Marden, J. phys. Chem. 24, 626. Bestimmung der Größenver- 
teilung der Teilohen in Emulsionen von Benzol in w&ßr. Lösungen von Natriumpalmitat: 
Stamm, Svedbero, Am. Soc. 47, 1693. Röntgenspektrograpbisehe Untersuchungen über dje 
Quellung in Trichlorathylen : Katz, Mark, Phys. Z. 26, 434; Versl. Akad. Amsterdam 38, 299; 
C. 1824II, 442, 2321. Stabilisierende Wirkung auf Goldhydrosote: Irbdale, Soc. 119, 
626, Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 17°: Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 158, 
204; C. 19281, 1156; in Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol bei 30°: Bhatnagar, 
Prasad, Koü. -Z. 84, 195 ; C. 1924 II, 1167 ; von Gemischen mit der freien Säure oder Natrium- 
hydroxyd in wäßr. Lösung bei 90» : McBain, Taylor, Laing, Soc. 121, 622, 623. ColorimetriBche 
Bestimmung der Hydrolyse wäßr. Lösungen bei 17°: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 164; 
bei 20° und 90»: Maß., Hay, Soc. 1929, 598, 599. Über das Gleichgewicht der Hydrolyse 
in wäßr. Lösung bei 90» Und den Einfluß von Salzen auf dasselbe vgl. McB., BtroKnraHAM, 
Soc 1927, 2683, 2687. Zur Hydrolyse vgl. ferner Stocks, J. Oü Fat Ind. 4, 316; C. 1927 II, 
2786. Kataphoreee von Lösungen: Nonaka, J. 'Soc. chem. Ind. Japan Spl. 32, 36 B; 

Kaliumpalmitate; KC^O, + C^A.0, (bei 105 9 ). Krystalle: F: 138° (Stbmnko. 
Madob. Ztr. Ddo 1926, Nr. 7/8, S. 36; 0. 19271, 1426). Bei 18° löst sioh 1 g in 108 om« 
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95 %igem Alkohol. Zur Hydrolyse durch Wasser vgl. St. Zerfällt bei längerer Extraktion mit 
Äther oder Chloroform in Palmitinsäure und neutrales Kaliumpalmitat. — KC, 6 H 31 O t . Rönt- 
genogramm : Piper, Soc. 1920, 236. Elektrische Leitfähigkeit der Schmelze : Bhatnagar, 
Prasad, Koll.-Z. 34. 194; C. 1924 II, 1167. — Löslichkeit von Kaliumpalmitat in Wasser 
(Ultrafiltrationsversuche"): Kratz, Z. dtach. Öl-Fettind. 44 [1924], 50. Untersuchungen über 
den Dispersitätsgrad von Kaliumpalmitat-Lösungen bei Gegenwart von Kalilauge oder 
Kaliumchlorid an Hand ultramikroskopischer Beobachtungen: Kr., Z. dtsch. Öl-Fettind. 44, 
26. Dampfdruck wäßr. Lösungen bei 90?: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr.roy. 
Soc. [A] 97, 51 ; C. 1020 III, 533. Viscosität der Lösungen in Alkohol und Butylalkohol 
bei 30°: Prasad, J. phya. Chem. 28, 638. Über Emulsionen von Kerosin mit Kalium- 
palmitat und Wasser vgl. Griffin, Am. Soc. 45, 1655. Bestimmung der Größenverteilun^ 
der Teilchen von Emulsionen von Benzol in wäßr. Lösungen von Kaliumpalmitat : Kraemer, 
Stamm, Arn. Soc.Aß, 2713; Stamm, Svedberg, Am. Soc. AI, 1591. Doppelbrechung von 
Trockenrückständen aus wäßr. Kaliumpalmitat-Lösungen: Kr., Z. dtsch. Öl-Fettind. 44, 38. 
Elektrische Leitfähigkeit in Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol: Bh., Pk. Colorimetri- 
sche Bestimmung des Hydrolysengrades bei 20° und 90°: McBain, Hay, Soc. 1020, 598, 599. 
Caesiumpalmitat. Bestimmung der Größenverteilung der Teilchen von Emulsionen 
von Benzol in wäßr. Lösungen von Caesiumpalmitat : Stamm, Svedberg, Am. Soc. 47, 1593. — 
Kupferpalmitat Cu(C ie H 31 2 ) 2 . Sintert bei 103° und schmilzt bei 138° (Klimont, J.pr. [2| 
109, 272). Löslich in heißem Mineralöl (D: 0,885). Beim Lösen in geschmolzenem Paraffin 
erfolgt Absoheidung von Kupfer. — Silberpalmitat AgCi,H 31 O s . Amorphe, lichtbeständige 
Verbindung (Gascard, A. eh. [9] 15, 362). 1 1 Wasser löst bei 20° 0,00123 g (Whitby, Soc. 
1926, 1459). Kolloidchemisches Verhalten in verschiedenen Lösungsmitteln: Wh. — Calcium- 
palmitat Ca(Ci,H 3 jOj)j. Sintert bei 110° und zersetzt sich bei 150 — 155° (Harrison, Biochem. 
J. 18, 1 223). Löslich in heißem Benzin (Klimont, J. pr. [2] 109, 272) und in Campher (Ssadikow. 
Michailow, JK. 66, 111; C. 19261, 815), schwer löslich in siedendem Chloroform, sieden- 
dem Benzol, sehr schwer in siedendem Xylol, unlöslich in Alkohol, Äther, Aceton, Petrol- 
äther und Wasser (H.). Löst sich in alkoh. Salzsäure (H.). Die Lösung in heißem Mineralöl 
gelatiniert nach einiger Zeit (K.). — Quecksilber(II)'-palmitat Hg(C 19 H sl 02) s . Fein- 
krystallinisches Pulver (aus Alkohol + Chloroform + Pyridin oder aus flüssigem Paraffin 
+ Äther). Bei 20° löst 1 1 Alkohol 5,4x10-* Mol, 1 1 Äther 5,5x10-« Mol, 1 1 Chloroform 
7,6x10-* Mol, 1 1 eines Gemisches von 6 Tln Alkohol + 1 Tl. Chloroform + 3 Tln. Pyridin 
1,26 X 10-* Mol (Dietzel, Sedlmkyer, Ar. 1028, 516). Schwer benetzbar (Friedländer. 
Apoth.-Ztg. 44, 168; C. 1029 I, 1965). — Aluminiumpalmitat. Adsorption von Maltose 
aus wäßr. Lösung an Aluminiumpalmitat: Shrivastava, Mitarb., J. phys. Chem. 20, 176. — 
Thallium(I)-palmitat TlC le H 31 0,. Röntgenogramm: Piper, Malkin, Austin, Soc. 
1926, 2315. Nadeln (aus Alkohol). F: 114— 116° (korr.) (Walter, B. 59, 968), 115—117° 
(unkorrigiert) (Holde, Selim, B. 58, 527), 116—118° (Menzies, Wilkins, Soc. 125, 1149). 
Die Schmelze ist bis 172° (korr.) krystallin-flüssig (Wa.; vgl. a. H., S., B. 58, 524; M., Wi.; 
Christie, Menzies, Soc. 127, 2371). Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Wasser, 
unlöslich in Äther (M., Wi.). Die wäßr. Lösung opalesciert nach dem Verdünnen (M., Wi.). 
Löslichkeit in Wasser zwischen 15° und 60° und in 96 % igem Alkohol zwischen 15° und 45°: 
H., S. Schmelzpunkte von Gemischen mit laurinsaurem Thallium : Wa, — Bleipalmitat 
Pb(C M H 31 0,) s . Röntgenogramm : Trillat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 6, 76, F: 112° 
(Brash, J.Soc.chem.ind.4a, 481T; C. 19281, 1166). — Wismutpalmitate: Bi(C u H gl 0.)3. 
Schwach gelblich. F: 82° (Picon, Bl. [4] 45, 1059). Unlöslich in Methanol und Alkohol, 
sehr schwer löslich in Äther, Aceton, Essigester und Olivenöl, ziemlich schwer in Benzin, 
Petroläther, leicht in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. — 
BiOfCjjHMÖj). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (Picon, Bl. [4] 45, 1060). — 
Eisenpalmitat. Sintert bei 153° und schmilzt bei 182° (Klimont, J. pr. [2] 109, 272). 
Löslich in geschmolzenem Paraffin. 

Funktionelle Derivate der Palmitinsäure. 

Palmitinsäuremethylester, Methylpalmitat CpH^Ot — CH s -[CH,] u -C0 2 - CH 3 
(H 372 ; E 1 165). B. Beim Kochen von Palmitinsäure mit methylalkoholischer Salzsäure 
(Skbaup, Sohwambergeb, A. 462, 154). Aus dem Thallium(I)-salz der Palmitinsäure und 
siedendem Methyljodid (Fear, Menzies, Soc. 1826, 938). Aus Palmitoylchlorid und Methanol 
in der Wärme (Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101 [1922], 471). — Röntgenogramm einer dünnen, 
orientierten Schicht(Reflexionsmethode) : Shearer, Soc. 123, 3153. Optisches Verhalten dünner 
auf Glasplatten erstarrter Schichten: Vorländer, Selke, PA. Ch. 120, 450. — F: 29,5 — 30° 
(Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 471), 29,5° (F., Me). Siedet unter 0,001—0,01 mm Druck bei 115 
bis 116° (Badtemp. 140 — 150°) (Anderson, CHAROArr, J. biol. Chem. 84, 711). Über die Aus- 
breitung auf Wasser und verd. Salzsäure und die Struktur monomolekularer Schichten 
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vgl. Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; 103, 693 ; Trans. Faraday Soc. 24, 151 ; C. 1923 1, 
271, 272; III, 1295; 1928 II, 741 ; Gary, Redeal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 331 ; G. 1926 I, 
1126. Thermische Analyse des Systems mit Stearinsäure-methylester: Vbrkade, Goofs, 
Bio. Z. 206, 476. ■ — Gibt mit Propylmagnesiumbromid in Äther Propyl-n-pentadecyl-oarbinpl 
(Lbboxdb, ä. eh. [9] 16, 384). Liefert bei gelindem Kochen mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther und Erhitzen des nach der Zersetzung mit kalter verdünnter Schwefelsäure erhaltenen 
Reaktionsprodukts auf 280 — 300° l.l-Diphenyl-hexadecen-(l) (Sk., Sch.). 

PalmitinsäureäthyleBter, Äthylpalmitat C M H^O, == CH,- [CHJm-COj-CjH, (H 372; 
E I 166). B. Durch Erhitzen von Silberpalmitat mit Athyljodid in Xylol auf 100° (Whitby, 
Soc. 1926, 1464). Aus Fahnitoylchlorid und Alkohol in der Wärme (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 
101 [1922], 471). — Krystalle (aus Alkohol). Röntgenogramm einer dünnen, orientierten 
Schicht (Reflexionsmethode): Shearer, Soc. 123, 3153; Piper, Malkin, Austin, Soc. 1926, 
2315. Optisches Verhalten dünner auf Glasplatten erstarrter Schichten: Vorländer, Selke, 
PA. Ch. 129, 451. F: 25,5» (Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 471), 23,5« (Wh.). Kp a : 157«; Kp,„: 
154° (P., M., Au., Soc. 1926, 2311). Dichte zwischen 30° (0,854) und 182° (0,742): Lautsch, 
PA. Ch. [B] 1, 127. nS: 1,4381; n^': 1,4461; n£: 1,4505 (Lau.); n": 1,4278; n": 1,4200 (Wh.). 
Depolarisationsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung an flüssigem Palmitinsäureäthyl- 
ester bei 30°: Lautsch, PA. CA. [B] 1, 118. Dielektr.-Konst. zwischen 30° (3,07) und 182» 
(2,45): Lau. Dipolmoment ^lO 18 : l,2(homogeneFlüB8igkeit) (Lau.). — Ausbreitung auf Wasser 
oder verd. Salzsäure und Struktur monomolekularer Füme: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 
522; Trans. Faraday Soc. 24, 151; C. 19231, 271, 272; 1928 II, 741; Adam, Jessop, 
Pr. roy. Soc. [AI 110, 427; 112, 369, 370; 120, 477; C. 1926 1, 2548; II, 2399; 1929 I, 189; 
Caby, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 329, 331 ; C. 1926 1, 1126. Einfluß von Tripalmitin, 
Pentaerythrit-tetrapalmitat und Cholesterin darauf: A., J., Pr. roy. Soc. [A] 120 [1928], 
477, 481. 

Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 
1928 II, 1986. — Verseif ung durch Ricinuslipase : Piutti, de'Conno, Ann. Chim. applic. 18, 
473; G. 1929 I, 760. Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 236; Pr. Acad. Tokyo 8, 441 ; 
C. 18281, 541. 

[0-Brom- äthyl] -palmitat C 18 H 85 0,Br = CH„ • [CH a ] u • CO ä • CH,- CHjBr (H 372). 
Schuppen. F: 61° (Abderhalden, Paffrath, Sickel, Pflügers Anh. Physiol. 207, 248; 
C. 1926 II, 934). 

PalmitinBäurepropylester, Propylpalmitat ChH^Oj = CH 4 -[CHJ 14 -CO,CH 1 -C 1 H 5 
(E I 166). B. Durch Erhitzen von Silberpalmitat mit Propyljodid auf 1U0" (Whttby, Soc. 
1926, 1464). Beim Kochen von ThaUium(I) -palmitat mit Propyljodid (Fear, Menziks, Soc. 
1926, 938). Aus Palmitoylchlorid und Propylalkohol in der Wärme (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 
101 [1922], 471). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Optisches Verhalten dünner auf Glasplatten 
erstarrter Schichten: Vorlander, Selke, Ph.Ch. 129, 452. F: 15 — 16° (Ad., Pr. roy. Soc. 
[A] 101, 471, 529), 15,3—15,4° (F., M.), 20,4° (Wh.), 20—22« (V., S.). Kp,,: 209« (F., M.). 
ng: 1,4290; nj?: 1,4211 (Wh.). Über die Ausbreitung auf Wasser oder verd. Salzsäure und 
die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101, 523; C. 1923 I, 
272; Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 331; C. 1826 I, 1126. 

Q?.y-Dibrom-propyl]-palmitat, Glyoerin-a.ß-dibromhydrin-palmitat, y-Falmito- 
0-dibromhydrin C 19 H„0,Br, = CH,[CH,] M CO,-CH !i -CHBr-CH,Br. B. Beim Erwärmen 
von Palmitinsäure mit Thkmylchlorid auf 60° und folgendes Erhitzen mit 2.3-Dibrom-pro- 
panol-(l) (Fatrbourne, Cowdrby, Soc. 1929, 134). Durch Einw. von Brom auf Allylpalmitat 
(F., C). — Nadeln (aus Alkohol). F: 34°. — Liefert beim Erhitzen mit dem Silbersalz der 
4-Nitro-benzoeBäure in Äther auf 150* Glycerin-palmitat-bis-[4-nitro-benzoat] (F: 102°). 

Falmitinsäureisopropylester, Isopropylpalmitat C M H M 0, = CH 8 - [CHJu-COj- 
CH(CH,) r F: 13—14° (Vorlander, Selke, PA. Gh. 129, 452). Optisches Verhalten dünner 
auf Glasplatten erstarrter Schichten: V., S. 

[p\/J'-Diohlor-isopropyl] -palmitat, GHyoerin-a.a'- dioMorhydrin-palmitat, ß-Pal- 
mito-a-diehlorhydrin C W H M 8 C1 8 = CH,[CH s ] M -CO.CH(CH,Cl)j (EI 166). B. Durch 
Erhitzen von Palmitoylohlorid mit a-Dichlorhydrin (Whitby, Soc. 1926, 1460; Thomson, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 HI, 452; C. 1927 II, 2242). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
34,8« (Th.), 34,4° (Wh.), 34« (Faibboubne, Foster, Soc. 1926, 3151). ng: 1,4527 (Wh.). 

[jS./J'-Dibrom-iaopropyl] -palmitat, aiyoerin-a.a'-dlbromhydrin-palmitat, Ä-Pal- 
mito-«-dibMmhyoMn €^,,0,8^ = 0^ ■[CH,], 1 -CO tl CH(CH 1 Br) 2 . B. Durch Erhitzen 
von /9./?'-Dibrom-isopropylalkohol mit Palmitoylchlorid (Fairbourne, Cowdbey, Soc. 1929, 
135). — F: 35,6°. — Liefert beim Erhitzen mit dem Silbersalz der 4-Nitro-benzoesäure in 
Äther auf 150° Glyoerin-palmitat-bifl-[4-nitro-benzoat] (F: 102°). 

Palmltin«aurebutyleBter, Butylpalmitat 0.0^0,== CH,.[CH l ] M C0,[CH t ],-CH,. 
B. Durch Erhitzen von Silberpalmitat mit Butyljodid auf 100* (Whitby, Soc. 1926, 1464). 
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Ans l'ahnitoylclilorid beim Erwärmen mit Butylalkohol (Adam, Pr. roy. Soc. (A ] 101 |1U22J, 
471, 529). — Krystalle (aus verd. Alkohol, Äther oder Butylalkohol ). Optisches Verhalten dünner 
auf Glasplatten erstarrter Schichten: Vorländer. Selke, Ph.Ch. 129, 453. F: 15,5-17° 
(V., S.), lti,Ö u (Wh.), n?,': 1.4312; n™: 1,4232 (YYh.). Über die Ausbreitung auf Wasser oder verd. 
Salzsäure und die Struktur m on »molekularer Schichten vgl. An.. Pr. roy. Soc. | A| 101. 523: 
' '. 1923 I. 272. 

Palmitinsäureisobutylester, Isobutylpalmitat (-' 2II H JU (> 2 (JH.,- [('H 2 ] ll -('() 2 -CH 2 - 
('H(CH 3 ) S . B. Aus PalmitoyJehlorid beim Erwärmen mit IsobuU lalkohol (Adam, Pr. roy. 
Snc. [A'j 101 [1022 |, 471). --- Krystalle (aus verd. Alkohol). Krystallographisehes Verhalten 
dünner auf Glasplatten erstarrter Schichten: Vouländk-u, Ski.kk. Ph. Cfi. 129. 455. F: 
19—20" (Ad., Pt: roy. Site. | A | 101, 529). Xaeh Voki.ändkk. Ski.kk (Ph. Ch. 129. 454) hangt 
der Schmelzpunkt von der thermischen Vorbehandlung ab. K|) ]5 : 207° (V., S.). 

Palmitinsäure-n-arnylester, n-Amylpalmitat (J. il li n 0. i -■ CH 3 - [CH a ] u -C0 2 - [CH 2 ],- 
CH.,. B. Durch Erhitzen von Silberpalmitat mit n-AmvIjodki auf WO" (Whithy. Soc. 1926. 
14(i4). F: 19,4°. ltf,': 1.432U; iij',': 1.4241. 

Palmitinsäureisoamylester, Isoaniylpalmitat C 2 ,H I2 0.> C'H a - [(JH s J 14 '('0 2 - CH„- 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 (H 372). Ji. Ans Palmitinsäure und Isoamvlalkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff (Piutti, dk'Comno, Ann. L'him. ajtjtlic. 18 [192H |. 473). Durch Erhitzen von 
Silberpalmitat mit isoamyljodid auf 100" (Whithy, Soc. 1926. 14154). Beim Erwärmen von 
Palmitovlchlorid mit Isoämvlalkohol (Adam. Pr.roy. S,h;. [A | 101 [19221, 471). — F: 12" 
(An., Trans. Faraday Soc. 24, 154; C. 1928 II, 741), 12.5" (Wh.). <: 1,4315; n"',': 1,423« 
(Wh.). — Verseifung durch Ricinuslipase : 1'., i»:'C. 

Palmitinsäure-n-octylester, n-Octylpalmitat C 21 H 4g 2 -- (.'rT 3 -[CH B ] 14 , CO g -LC 1 H 2 J J - 

<H 3 . B. Durch Erhitzen von n-Octylbromid mit Silberpalmitat auf 130 140" (Whithy. 

Soc. 1926, 1464). Ans Palmitoylehlorid beim Erwärmen mit n-Octylalkohol (Adam, l'r. roy. 
Soc. [A] 101 [1922 1. 471 , 529). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Köntgenogramm einer dünnen, 
orientierten Schicht (Reflexionsmethode) : Hheakkr, -SV. 123, 3153. F: 25" (Ad.. Traun. 
Famday Soc. 24, 154; C. 192811, 741), 22,5" (Wh.), itf,': 1.4358; n;',': 1.4277 (Wh.), t'ber die 
Ausbreitung auf Wasser oder verd. Salzsäure und die Struktur monomolekularcr Schichten 
vgl. Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 523; V. 19231, 272. 

Palmitinsäure- n-hexadecylester, Cetylpalmitat C 32 H C4 2 •- CH 3 - [CH 2 ] 14 - CO., ■ 
!CH 2 J 15 -CH 3 (H 373; E 1 16Ü). B. Beim Erhitzen von Cetyljodid mit Silberpalmitat (Whitby. 
.Soc. 1926, 1463). Durch 24stdg. Einw. von 1,4 Mol Pa'lmitinsäurechlorid auf 1 Mol Cetyl- 
alkohol bei Gegenwart von 1,4 Mol Chinolin in Chloroform anfangs unter Kühlung, dann bei 
Zimmertemperatur (Bkiol, Fuchs, H. 119, 309). — Platten (aus Äther oder Eisessig). Rönt- 
L'enogramm einer dünnen, orientierten Schicht (Reflexionsmethode): Shkakek, Soc-, 123, 3153. 
Optisches Verhalten dünner auf Glasplatten erstarrter Schichten: Vorländer, Selke. 
Ph. Ch. 129, 455. F: 44° (Tromp. R. 41, 283), 51—52" (Adam. Pr. roy. Soc. [A] 103, 684: 
<■. 1923 III, 1294), 51,6° (Wh.), 52,5» (V., S.), 53" (B.. F.; An.. Tran«. Faraday Soc. 24. 154: 
/,'. 1928 II, 741). I)»: 0,8324; Df: 0,8280; Df: 0,8211 (T., ü. 41, 283, 208). <"■: 1,4425 (T.): 
n??: 1,4429; n'jf: 1,4415; nl": 1,4398 (Wh.). Bei 0° lösen 100 g Äther 2.30 g: bei 22" lösen 100 g 
Äther 21,01 g, 100 g absol. Alkohol 0,0495 g, 100 g Eisessig 0.0033 g; leicht löslieh in 
Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in Benzol (Wh.). •— L v ber die Aus- 
breitung auf Wasser und die Struktur dünner Filme vgl. An.. Pr. roy. Soc. [A] 103, 682. 

TrikoByl-(12)-palmitat, Di-n-undecyl-carbinol-palmitat C 39 H 7B 2 — CH 3 - [CH 2 ] 14 - 
COj-CH^CHgho-CrLjJj. B. Aus Trikosanol-(12) und Palmitoylehlorid auf dem Wasscrbacl 
(GrÜK, Ulbrich, KRCZILj Z. ang. Ch. 39. 427). -— Mikrokristallinische Aggregate (aus Essig- 
ester). F: 27,5 — 28° (korr.). Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Cerylpalmitat C 42 H g4 2 = CH 3 -[CH 2 ] 14 -C0 2 -C 26 H 53 (?) (H 373). Zur Zusammensetzung 
des Cerylalkohols vgl. E II 1, 470. — V . Kommt wahrscheinlich in der Rinde von Ligustrum 
vulgare L. (Rainweide) vor (Zellnek. M. 47, 151). -— B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff 
durch, eine Mischung von Cerylalkohol und Palmitinsäure bei 120° (Z.). — F: 68°. 

Heptakoayl - (14) -palmitat, Di-n- tridecyl- carbinol - palmitat C 43 H g6 2 = CH 3 - 
[CHj^-COj- CH([CH 2 ] 12 -CH 3 )j. B. Aus Heptakosanol-(14) und Palmitoylehlorid auf dem 
Wasserbad (Grün. Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate 
(aus Essigester). F: 41,5—42° (korr.). Sehr leicht löslieh in Äther. Petroläther. Chloroform. 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Myricylpalmitat, Melissylpalmitat C 48 H 92 2 (?) oder C 47 H 94 2 ( ?) , ( H 3 - [CH 2 j 14 - 
CO ! -C„ H el (?)oderCH s -[CH 2 ] 14 -CO 2 -C 31 H (!3 (?) (H 373). Zur Zusammensetzimg des Melissyl- 
alkohols vgl. E II 1, 472. — B. Aus Myricvlalkohol und überschüssigem Palmitoylchtorid 
bei ca. 130—180° (Pummerer, Kranz, B. 62, 2624). -- Waehsartige Krystalle (aus Äther). 

BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, lid. II. 22 
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F ; 750. — Zersetzt sich, bei der Destillation unter 13 mm Druck in Kohlendioxyd- Atm. in 
Palmitinsäure und einen als Hentriakonten-(l) C„H„ angesprochenen Kohlenwasserstoff, 
der infolge der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials als Gemisch anzusehen ist. 

Hentriakontyl-(18) - palmitat , Di - n - pentadeoy 1 - aarbinol - palmltat CijHmO, = 
CHjtCHjlu-COj-C^CCHj^-CHaJj. B. Aus Hentriakontanol-(16) und Palmitoylchlorid 
auf dem Wasserbad (Grün, Ulbeich, Keczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinisohe 
Aggregate (aus Essigester). F: 48,5 — 49,5° (korr.). Sehr leicht löslich in Äther, Petrolather, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Pentatriakontyl-(18)-palmitat, Di-n-heptadecyl-carbinol-palmitat CmH^O, = 
CHj-CCHj^-COjCHJtCHjlK-CH,),. B. Aus Pentatriakontanol-(18) und Palmitoyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427, 428). — Mikro- 
krystallinische Aggregate (aus Essigester). F: 54 — 55° (korr.). Sehr leicht löslich in Äther, 
Petrolather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Palmitinsäureallylester, Allylpalmitat C^H^O, = CH, ■ [CH,] U • CO, • CH, • CH : CH,. 

B. Beim Erhitzen von Palmitoylchlorid mit Allylalkohol (Fairbourne, Cowdrey, Soc. 
1830, 134). — Wurde nicht rein erhalten. F: 20 — 25° (F., C). Über die Ausbreitung auf 
Wasser und die Struktur monomolekularer Filme vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 693; 

C. 1923 III, 1295. 

Äthylenglykoldipalmitat C M H M 4 = CH, • [CH,] 14 ■ CO • • CH, • CH, • ■ CO • [CH,] 14 ■ 
CH. (H373; EI 166). Optisches Verhalten dünner auf Glasplatten erstarrter Schichten: 
Vorländer, Selbe, PL Ch. 129, 455. F: 69—70,5° (V., S.), 70° (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 
101 [1922], 471). Randwinkel gegen Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 82, 262. Über 
die Ausbreitung auf Wasser oder verd. Salzsaure und die Struktur monomolekularer Schichten 
vgl. A., Pr. roy. Soc. [A] 101, 461. — Verseifung durch Ricinuslipase: Piütti, de'Conno, 
Ann. Chim. applic. 18, 475; C. 19291, 760. 

y-Brom - propylenglykol - dipalmitat, O-lyoerin-at-bromhydrin - dipalmitat , Di- 
palmito - a - bromhydrin C M H„0 4 Br = CH, • [CH,] l4 • CO • O • CH, • CH(0 • CO ■ [CH,] 14 • CH,) • 
CH,Br. Linksdrehende Form. B. Durch Einw. von Palmitoylchlorid auf d-3-Brom- 
propandiol-(1.2) in Pyridin + Chloroform zuerst in der Kälte, dann bei Zimmertemperatur 
(Weizmann, Haskelberg, Malkowa, H. 184, 244). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62 — 63°. 
[a] n : — 32,5° (Alkohol; o = 0,4). — Liefert bei der Umsetzung mit Leucin- Natrium bei 
150 — 160° inaktives <x./?-Dipalmitoyl-a'-leucyl-glycerin. 

y-Jod-propylenglykol-dipalmitat, Glyoerin-a-jodhydrin-dipalmitat, Dipalmito- 
x-jodhydrin ^„0,1 => CH,[CH,] u -C00-CH,CH(0C0[CH,] u CH s )CH^. B. Man 
löst Glycerin-a-jodhydrin in Chinolin und behandelt mit einer Lösung von Palmitoylchlorid 
in Chloroform in der Kälte (Amberger, Bromiq, Bio. Z. 130, 258). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 46,2° (Am., B.), 43,6° (Weizmann, Haskelberg, C. r. 189, 105). Löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (W., H.). — Liefert beim Kochen mit Silber- 
nitrit in Methanol und wenig Wasser a.a'- Dipalmitin (Am., B. ; Avbrill, Roche, King, 
Am. Soc. 61, 870). Beim Erhitzen mit Kaliumstearat auf 140 — 160° erhält man ein Gemisch 
von Glycerin - a.^-dipalmitat-«'- stearat und Glycerin- a.a'- dipalmitat -/7-stearat (Am., B.). 
Bei der Einw. von Glykokoll-Natrium erhält man a.^-Dipalmitoyl-a'-grycyl-glyoerin (W., H.). 
Reagiert analog mit weiteren Aminosäuren (W., H.). 

O-ly oerin-a-palmitat, a-Monopalmltin C„H M 4 = CH, • [CH,V CO • • CH- • CH(OH) • 
CH a OH (H 373). Diese Konstitution kommt der von Grün (B. 43 [1910], 1290) als 0-Mono- 
palmitin (E 1 2, 166) beschriebenen Verbindung zu (E. Fischer, Bergmann, Barwind, B. 63, 
1605; Fairbourne, Foster, Soc. 1928, 3150). — B. Aus a./f-'Isopropyliden-Blycerin-a'- 
palmitat (Syst. Nr. 2691) durch Behandeln der ätherischen Lösung mit konz. Salzsaure bei 
20—25° (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 48, 299; C. 19241, 1879) oder 
durch Einw. von 0,25 n- Schwefelsäure bei 40 — 45° (Averill, Roche, King, Am. Soc. Bl, 
869). Über eine Bildung aus Bleipalmitat und Glyoerin-a-ohlorhydrin durch Erhitzen im 
Kohlendioiyd-Strom auf 112° vgl. Brash, J. Soc. ehem. Ind. 48, 481 Tj C. 19281, 1166; 
vgl. aber auch A. Grün in Hefter- Schöoteld, Chemie und Technologie der Fette und Fett- 
produkte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 240; Rewadikar, Watson, J. indian Inst. Sei. [A] 13 [1930], 
136). — Blättchen (aus Äther), Tafeln (aus Ligroin). F: 74—75° (Fai., Fo.), 77,5° (Am., Wi.)„ 
77,6 (Am., Bromig, Bio.Z. ISO, 261), 78—79° (Fi., Bb., BX..) 1 ). Ein erstarrter Schmelzfluß 
schmilzt bei 72—73°, ein aus ätherischer Lösung durch, rasohes Abkühlen, erhaltenes Prä- 

Erat bei 74—76° (Fi., Bb., BZ.; vgl. R., Wa.). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslioh in 
Item Äther, leicht in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln (F., Be., BZ.). Läßt 
srioh in heißem Wasser leicht emulgieren (Brash). Über die Ausbreitung auf Wasser und 

') Über die ZuverUaaigkeit früherer Angaben Tgl. A. Grün in Hbfter - Schönfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], 8. 239. 
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die Struktur dünner Schichten vgl. Adam, Berry, Turner, Pr. roy. Soc. [Aj 117, 53;"); 
C. 1928 I, 1272. — Liefert beim Behandeln mit Aceton in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
und wasserfreiem Natriumsulfat. a./J-Isopropyliden-glycerin-a'-palmitat zurück (E. Fischer, 
Bergmann, Bärwind). 

Glycerin-/3-palmitat, jS-Monopalmitin C 19 H 38 4 --= CH 3 - [CH 2 ], 4 -CO-0-CH(CH 2 -OH) 2 
(E 1 166). Die von Grün (B. 43 [1910], 1290) als /f-Monopalmitin beschriebene Verbindung 
ist a-Monopalmitin (E. Fischer, Bergmann, Bärwind, B. 53, 1605; Fairbourne, Foster, 
Soc. 1926, 3150). 

Glycerin-a.a'-dibutyrat-/3-palmitat, a.a'- Dibutyro-/3-palmitin, /J-Palmito-a.a'- di- 
butyrin C 2 ,H 60 O 6 =CH 3 • [CH 2 ] M • CO • O • CH(CH 2 - • CO • CH 2 • CH 2 - CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen 
von 2 Mol Silberbutyrat und 1 Mol 0-Palmito-a-diehlorhydrin auf 150° (Whitby, Soc. 1926. 
1462). — Krystalle'(aus Alkohol). F: 18°. n?,: 1,4530. 

Glycerin -a./?-dilaurat-a'-palmitat, a./J-Dilauro-a'-palmitin, a'-Palmito-a./ß-di- 
laurin C 13 H 82 6 = CH,-[CH i ] 14 -CO-O-CH 1 -CH(0-CO-[CH a J 10 -CH,)-CiH,-O-C0-[CH 2 l 10 - 
CH 3 . Über die Einheitlichkeit vgl. A. Grün in Hefter- Schönfeld. Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 258 Anm. 1. — B. Aus a-Monopalmitin 
und Lauroylchlörid in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin unter anfänglicher Eiskühlung 
(E. Fischer, Bergmann, Bärwind, B. 53, 1605). — Nädnlohen (aus Alkohol). Sintert bei 45° 
und schmilzt bei 47 — 48°. Sehr leicht löslieh in Benzol. Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
leicht in Äther, löblich in Alkohol, Methanol und Aceton. 

Glycerin-a./S-dimyristat-a'-palmitat, a'-Parmito-a./5-dimyristin C 47 H 90 O e = CH 3 - 
[CH S! ]i 4 -CO-0-CH 2 -CH(0-CO-[CH a ]i 2 -CH 3 )-CH 2 -0-CO-[CH 2 ]„-CH 3 . B. Aus a-Mono- 
palmitin durch Einw. von 2 Mol Myristinsäurechlorid bei Gegenwart vonChinolin in der Kälte 
(Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870). — F: 53,0°. 

Glycerin-a.a'-dimyrißtat-/J-palmitat, /S-Palmito-a.a'- dimyristin C 47 H B0 8 = CH 3 - 
[CH 2 VCO-0-CH(CH 2 -0-CO-[CHJi 2 -CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von Palmitinsiiureohlorid auf 
a.a'-Dimyristin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der Kälte (Averill, Rochk. 
King, Am. Soc. 51, 870). — F: 59,8—60,0°. 

Palmitodimyristine unbekannter Konstitution wurden von Bömer, Baumann (Z. Unters. 
Nahr.-Genußm. 40, 148; C. 1921 1, 219) im Coooafett und von Bömer, Schneider (Z. Unters. 
Nahr.-Genußm. 47, 87; C. 19241, 2882) im Palmkernfett gefunden. 

Glycerin - a./J - dipalmitat , a.ß - Dipalmitin C^Ii^Os == CH 3 • [CH 2 ] 14 ■ CO • O • CH, ■ 
CH(0-CO[CH 2 ] 14 CH s )-CH 2 -OH (H 373; E 1 167). B. Aus Glycerin-a.^-dichlorhydrin bzw. 
Glycerin-a.jj-dibromhydrin beim Erhitzen mit Bleipalmitat bzw. Natriumpalmitat (Hei- 
duschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 152; Brash, J. Soc. ehem. Ind. 46, 482 T; C. 1928 I, 
1166); die so erhaltenen Präparate und das Präparat von Guth {Z. Biol. 44. 89; H 2, 373) 
sind aber vermutlich Gemische mit a.a'-Dipalrhitin (Fairbourne, Soc. 1930, 369, 372; 
A. Grün in Hefter- Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 
[Wien 1936], S. 245). 

Glycerin - a.a'- dipalmitat , a.a'- Dipalmitin C 35 H 6a O s ~ CH 3 - [CH,] M - COOCH 2 - 
CH(OH)-CH 2 -0-CO-[CH a ]i 4 -CH 3 (H 373). B. Ausa-Dichlorhydrin durch Einw. von Natrium- 
palmitat oder Bleipalmitat (Brash, J. Soc. ehem. Ind. 46, 482 T; C. 19281, 1166; Heiduschka, 
Schuster, J. pr. [2] 120, 151; vgl, a. A. Grün in Hefter -Schönfeld, Chemie und 
Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 246). Beim Kochen von Gly- 
cerin-a-jodhydrin-dipalmitat mit Silbernitrit in Methanol und wenig Wasser (Amberger, 
Bromig, Bio. Z. 130, 259; Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870; vgl. aber auch A. Grün 
in Hefter- Schönfeld, Bd. 1, S. 235, 247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69,5° (Am., B.; 
Av., R., K.), 72° (H., Sch.). 

Glyeerin-a-acetat-/S.a'-dipalmitat, a-Aeeto-yS.a'-dipalmitin C 3 ,H 7( j0 8 = CH 3 - [CH»] 14 • 
CO-O-CH^CHfO-CO-rCHjVCHO-CHjj-O-CO-CH, (H 373). B. Durch Einw. von Pal- 
mitoylchlorid auf Glycerin-a-acetat in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der Kälte 
(Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870). — F: 51—52° J ). 

Glyoerin-^-aoetat-a.ot'-dipalmitat, p , -Aceto-a.a'-dipalmitinC 37 H 70 O ft =CH a -[CH ! ,] 1 4- 
CO-0-CH s -CH(0-CO-CH 3 )-CH g -0-CO-[CH 2 ] 14 CH 3 (H 373). B. Bei der Einw. von Acetvl- 
chlorid auf a.a'-Dipalmitin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der Kälte (Averill. 
Roche, King, 4»». -Soc. 51, 870). — F: 54,0° x ). 

Glycerin-jJ-butyrat - a.a'- dipalmitat, /3-Butyro - a.a'- dipalmitin C,,.H 7d 8 = CH, • 
[CH 2 ] 14 -CO-0-CH t -CH(0-CO-CH it -C 2 H K )-CH 8 -0-CO-[CH 2 ] 14 CH 3 . B. Durch Mischen von 
2 Mol Silberpalmitat mit 1 Mol Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-butyrat in Äther, Abdestillieren 
dos Äthers und nachfolgendes Erhitzen auf 170° (Whttby, Soc. 1826, 1461). — Krystalle 

') Über die Zuverlässigkeit früherer Angaben vgl. a. Avebill, Roche, King, Am. Soc. 51 
867, 870. 
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(aus Alkohol). F: 43,6». itf: 1,4431; nj, : 1,4397; n£: 1,4359. 100 g absol. Alkohol lösen bei 
20" 0,55 g. 

Glyeerin - ot-n-oapronat«/?.a'- dipalmitat, a-n ■ Capro-^ ■ a'- dipalmitin C 41 H 78 6 =-= 
(JH 8 -[CH ii ] 14 -CO-OCH ! CH(OCO-tCH s ] M CH3)-CH 2 -0-CO-[CH s ] 4 -CH3. B. Durch Einw. 
von Palniitoylchlorid auf Glyeerin-a-n-capronat in Chloroform bei Gegenwart von Chinohn 
in der Kalte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 60,0°. 




CH 3 

von n-Caproylchlorid auf a.a'-Dipalmitu 

Kälte (Avksill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 60,0°. 

Glyeerin - <x - laurat - ß.a'- dipalmitat, <x - Lauro - ß.a'- dipalmitin , ß.fn'- Dipalmito- 
a-laurin C 47 H M 0, == CHs-tCHA.CO-OCHj-CHiO-CO-tCHsJuCH^CHg-O-CO-tCH,^- 
CH S . B. Bei der Einw. von 2 Mol Palmitoylchlorid auf Glycerin-a-laurat in Chloroform bei 
Gegenwart von Chinolin in der Kälte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870). Man läßt 
auf a./J-Dipalmitin (s. S. 339) Thionylehlorid bei Gegenwart von Pyridin einwirken und er- 
hitzt das Reaktionsprodukt (F: 48,6°) mit Natriumlaurat unter Luftabschluß auf ISO" 
(Heidlschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 152). — Nadeln. F: 53,5° (H., Sch.), 54,5° (A.. 
R., K.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (H., Sch.). 

Glyeerin- ß- laurat -a.a'- dipalmitat, ß - Lauro - a.a'- dipalmitin C 47 H >0 8 = CH 3 - 
[CH 2 J 14 • CO • • CH a • CH(0 • CO • [CH,] 10 • CH S ) • CH 2 -- ■ CO • [CH 2 ] l4 • CH 3 . B. Durch Einw. von 
Lauroylchlorid auf a.a'-Dipalmitin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der Kälte 
(Averill. Roche, Kino, Am. Soc. 51, 870; vgl. Hkiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 
151). — F: 63,5—64° (A., R., K). 

Glyeerin -a-myristat-ß.a'- dipalmitat, a-Myristo-/?.a'- dipalmitin C 49 H S1 6 = ('H 3 - 
[CHj^CO-OCHj-CHfO-CO-tCHjlwCH^-CHg-O-CO-LCH^jj-CHs. B. Bei der Einw. 
von 2 Mol Palmitoylchlorid auf Glycerin-a-myristat in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin 
in der Kälte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870). — F: 55,5°. 

Glyeerin-/?-myristat-a.a'- dipalmitat, /S-MyriBto-a.«'- dipalmitin C M H M 8 = CH 3 - 
LCH,], 4 -CO-0-CHj-CH(0-CO-[CH 2 ] 1? -CH3)-CHs-0-CO[CH,] 14 -CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Myristoylchlorid auf a.a'-Dipalmitin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der 
Kälte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870). — F: 58,5—59°. 

Myristodipalmitine unbekannter Konstitution wurden von Bömer, Schneider (Z. Unters. 
Ndhr.-Qenußm.AH, 87; C. 10241, 2882) im Palmkernfett und von de'Conno, Scopinaro 
(Ann. Chim. applic. 19, 59; C. 1929 II, 1605) im Butterfett gefunden. 

Glycerintripalmitat, Tripalmitin, Palmitin C B1 H, 9 0„ = CH 3 - [CH 2 ] 14 - C0-0-CH 2 - 
CH(0-CO-[CH 2 ] 14 -CH s )CH 2 0-CO-[CH 2 ]i 4 -CH s (H373; EI 167). V. Im öl der Samen von 
Brachychiton populneum R. Br. (Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 275; G. 1927 II, 760). 
Zum Vorkommen im Palmöl vgl. Brash,«/". Soc.chem.Ind. 46, 440T; C. 19271, 821. — B. Aus 
Glyeerin und Palmitinsäure in Gegenwart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefel- 
saure in Petroläther dargestelltem Twitchell-Reagens bei 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159). — 
Röntgenogramm von festem und flüssigem Tripalmitin: Herzoo, Janckb, Z. Phya. 45, 
195; C. 1028 1, 639. Auf Grund thermischer Untersuchungen achließen Joglekar, Watson 
(J. Soc. ehem. Ind. 47, 367 T; C. 1929 1, 988) auf die Existenz von 2 Modifikationen, Jefremow 
(Izv.uml polytech. Inst. 6, 162; C. 1928 II, 1967) und Loskit (PA. Oh. 134, 137) auf die 
Existenz von 3 Modifikationen. Clarkson, Malkin (Soc. 1934, 669) konnten aus der Schmelze 
bei bestimmten Abkühlungsgeschwindigkeiten und geeigneten Temperaturen eine stabile 
krystallisierte Form, eine instabile krystallisierte Form und eine instabile glasartige Form 
isolieren; bei andersartigen thermischen Verhältnissen entstehen Gemische der verschiedenen 
Modifikationen, die weitere Modifikationen vortäuschen können (Cl., M.; vgl. Weygand. 
Z. ang. Ch. 44 [1931], 481 ; Wey., Grüntzw, Z. anorg. Ch. 208 [1932], 304). Schmelzpunkte 
der verschiedenen Formen s. Tabelle. Kiystallisationsgeschwindigkeit und spontanes 
Krystallisationsvermögen der stabilen Form: Loskit, Ph. Ch. 134, 135. — DJ : 0,8730; 
Df : 0,8663 (Jo., W.); Df: 0,8635 (Schoorl bei Tromp, B. 41, 298). Viscositat zwischen 70° 
(0,1679 g/omsec) und 85° (0,1144 g/emsee): Jo., W. Oberflächenspannung bei 70°: 28,3, 
bei 80°: 27,6 dyn/om (Jo., W.). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1184. — LösUchkeitsdiagramm 
der Systeme mit Benzol, Äther oder Chloroform: Loskit, PA. Ch. 134, 141. Thermische Ana- 
lyse der Gemiache mit Tristearin: Jo., Wa., J. Soc. ehem. Ind. 47, 368 T; C. 1829 1, 988; Je. 





jannrow 


Lobkit 


joqlbkae, 
Watson 


Clabkson, 
Maxein 


Stabile Form 


67,5° 
53,8» 
48,4° 


64,8° 
55,0° 
45,4«- 


65,6° 
46,2° 


65,5° 
56,0° 
45° 


Höherschmelzende instabile Form . 
Niedrigerschmelzende instabile Form 



H 2, 374-375 E II 2 

Syst. Nr. 162] TRIPALMITIN 341 

Grenzflächenspannung von Lösungen in Benzol gegen verd. Natronlauge und gegen Borat - 
und Phosphat-Puffer- Lösungen: Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 357; C. 1923 I. 
S74. Über die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsäure und die Struktur dünner Schienten 
vgl. Labrouste, .4»». Physique [9] 14. 203; Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; C. 1923 I. 
271, 272; Gorter, Grendel, Bio. Z. 192, 440, 446. Ausbreitung auf Wasser und Struktur 
dünner Filme aus Gemischen mit Trilaurin, Trimyristin und Tribcnzoin: Oollet, C. r. 174. 
544; aus Gemischen mit Myristinsäure. a-Monomyristin, Äthylpalmitat bzw. Palmitin- 
säurenitril: Adam. .Tessop, Pr. roy. Soc. [A'| 120, 47Ö: C. 1929 I, 189. Breehungsindices 
von Gemischen mit Tristearin: Joglekar, Watson, .7. Soc. ehem. Ind. 47. 368 T. Potential- 
differenz an der Trennungsfläche zwischen Luft und einer »Schicht von Tripalmitin auf verd. 
Salzsäure: Frumkin, Ph. Ch. 118, 495. 

Oxydation von Tripalmitin in Petroläther durch Kaliumdiehromat und Schwefelsäure: 
Blix, Skand. Arch. Physiol. 48 [19261, 289. Geschwindigkeit der Verseifung durch Natron- 
lauge unter verschiedenen Bedingungen: Norris, McBain, Soc. 121, 1367: McBatn, Howes. 
Thorburn, «7. phys. Cham. 31, 139. Versuche zur Umestorung durch Kochen mit Acct- 
anhydrid: Holde, Bleiberg, B. 60, 2506. — Wird von Aspergillus flavus oxvdiert (Tausson. 
Bio.Z. 193, 88). Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 177, 161; 189, 234; ' Pr. Acwl. Tokyo 
2, 14; 3, 439; C. 1926 IL 2192; 1928 I. 541. — Acidimetrische Mitbestimmung: Stewart. 
White, Biochem. J. 19, 841, 842. Nephelometrische Bestimmung in kleinen Mengen: Bing, 
Heckscher, Bio. Z. 168, 398; vgl. Blix. Bio. Z. 167, 313. 

Pentaerythrit-tetrapalmitat C 8B H m 8 — (CH,-[CH 2 | 11 -CO-O-CH 2 ) 4 0. Über die Aus- 
breitung auf Wasser und die Struktur dünner Schichten vgl. Adam, Dyer, Pr. roy. Soc. [A] 
106, 706; (7.18251. 931; A.. Tram. Faraday Soc. 24. 153; 0. 1928 IL 741; A.. .Tessop. 
Pr. roy. Soc. [A] 120, 480; f. 1929 I. 189; Einfluß auf die Ausbreitung dünner Schichten 
aus Äthylpalmitat oder a-Monomyristin auf Wasser: A., J., Pr. roy. Soc. [A] 120, 481. 

Palmitinsäureanhydrid C 32 H M 3 -= CH,-[CH S 1 U - CO-Ö-CO- |CH„| 14 - CH, (H 374). 
H. Beim Kochen von Palmitinsäure mit Aeetanhydrid (Holde, Ripper. Zadek, B. 57, 103: 
Autenrieth, Thomae, B. 57, 430). Durch Erhitzen von Palmitoylchlorid und Silberpalmitat 
auf dem Wasserbad (Whitby, Soc. 1926. 1462). — Blättchen (aus Alkohol oder Benzol). 
"F: 62—63° (Au.. Th.), 63° (Wh.), 63—64° (Ho., Gentner, 5.58. 1424). 64° (Ho.. R,. Z.). 
Leicht löslich in Äther (Au.. Th.). schwer in heißem Petroläther (Ho.. R., Z.). 100 cm 8 Alkohol 
lösen bei 15° 0,165 g (Ar., Th.), bei 20° 0,18 g (Wh.). D™: 0,847 (Ho., G., B. 58. 1424); Bf: 
0.8383(Ho.. R„ Z.). n'*: 1.4364 (Ho., G., B. 58. 1424); njl: 1.4359 (Wh.). — Geht in Petrol- 
äther beim Schütteln mit Soda-Lösung nur langsam in Palmitinsäure über (Ho.. G.. B. 58, 
1427). Ist gegen Luftfeuchtigkeit sehr beständig (Ho., G.. B. 58, 1425). 

Palmitinsäurechlorid, Palmitoylchlorid C 16 H 31 0C1 — CH 3 • [CH 2 1 14 • COC1 (H 374; 
E 1 167). Kp 20 : 199— 200°(Hann, ,Tamieson,.4w. Soc.BO, 1443); Kp , 8 : 162— 163° (E.Fischer. 
Bergmann. Bärwind, B. 53. 1603); Kp 0l2 : 155—160° (Levene, Haller, .7. biol. Chem. 
63, 670). — Die Reaktion mit Phosphorpentachlorid im Rohr bei 160° liefert geringe 
Mengen eines höhersiedenden chlorhaltigen Öls (v. Braun, Jostes, Münch. A. 453, 147). 
Liefert mit Malonester und Natrium in absol. Äther ein öl (Kp v „k.: 138°) und ein gelbliches 
Produkt (F: 138°) (v. Auwers, Jacobsen, A. 426, 222). Läßt man Natriumaeetessigestor 
auf Palmitinsäurechlorid einwirken und behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammoniak, 
so entsteht /5-Oxo-stearinsäureäthylester (Asahina, Nakayama, .7. pharm. Soc. Japan 1925. 
Nr. 526, S. 5; C. 1926 I, 2670). 

Palmitinsäureamid C„H3 3 ON = CH, ■ [CH 2 ] U • CO • NH 2 (H 374). Blättchen ( aus Petrol - 
äther). Röntgenogramm : Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 25; C. 19281, 2903. 
V: 104—104,5° (Teunissen, R. 46, 208). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform. 
Benzol und Taluol, leicht in Petroläther und Essigester, ziemlich schwer in Äther und Schwefel- 
kohlenstoff, unlöslich in Wasser (T.). Über die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur 
monomolekularer Schichten vgl. Adam, .Tessop, Pr. roy. Soc. [AI 112. 366; C. 1926 II, 2399: 
A„ Trans. Faraday Soc. 24, 151 ; C. 1928 II, 741. — Liefert bei der Einw. von Thionylehlorid 
auf dem Wasserbad Palmitinsäurenitril (Stephen, Soc. 127, 1875). 

Palmitirjsäurenitril, Palmitonitril, n-Pentadecylcyamd C 16 H 31 N - CH 3 - [CH 2 ] 14 - 
CN (H 375). B. Aus Palmitinsäureamid bei der Einw. von Thionylehlorid auf dem Wasserbad 
(Stephbn, Soc, 127, 1 875) oder bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem 
Druck (Teunissen, R. 46, 209). — Krystallinisehe Masse. Beginnt bei 30 — 31 ° zu schmelzen 
(T). Kp ]2 : ca. 190° (T.). Über die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur dünner Schichten 
vgl. Adam. Pr. roy. Soc. [AT, 103, 693; Trans. Faraday Soc. 24. 151: V. 1923 III. 1295; 
1928 II, 741; A., Jessop. Pr.roy. Soc. [A] 110, 428; 112. 366; €. 19261, 2548; IT. 2399: 
Cary, Rideal, Pr.roy. Soc. [A] 109, 312, 333; C. 1926 I, 1126; A.. ,T., Pr.roy. Soc. [A] 
120, 475: C. 1929 I, 189. Einfluß von Cholesterin und Tripalmitin auf die Ausbreitung: 
A., .1., Pr. roy. Soc. [A] 120, 480. — Liefert bei Einw. von Zinn(II)-chlorid in äther. 
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ChlorwasserBfcoffsäure und Behandlung des Reaktionsprodukts mit warmem Wasser Pal. 
mitinaldehyd (Stephen, Soc. 127, 1874, 1876). 

Falmitamidin C^H^N, = CH s -[CH,] 14 -C(NH g ):NH (H 375). B. Das Kaliumsalz 
entsteht aus Kaliumamid und Palmitinsäurenitril in flüssigem Ammoniak (Cornell, Am. 
Soc. 60, 3315). — KC 16 H sa N,. Krystalle. Unlöslich in flüssigem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur. 

Palmitinhydroxameäure C,,H 33 0»N = CH s -[CH 8 ] 14 CO-NH- OH (H 375). B. Aus 
Methylpalmitat und Hydroxylaminhydrochlorid in Natriummethylat-Lösung (Dieterle, 
Diestee, Thimann, Ar. 1927, 186). — F: 100° (Lewis, Biochem. J. 20, 1358). — Natrium- 
salz. F: 134—140° (Zers.) (D., D., Th.). Auf der Unlöslichkeit des Natriumsalzes in Alkohol 
beruht eine Methode zur Abtrennung der Palmitinsäure von niederen gesättigten Fettsäuren, 
Oxysäuren und ungesättigten Säuren, deren Hydroxamsäuren in Alkohol lösliche Natriumsalze 
bilden (L.). 

Substitutionsprodukte der Palmitinsäure. 

2.8-Dichlor-hexadecansäure-(l), oc.a-Diohlor- Palmitinsäure C,«H 30 O.C1 S = CH 3 - 
[CH,] 13 CCl a -C0 2 H. B. In geringer Menge beim Erhitzen von a.a-Dichlor-palmitinsäure- 
äthylamid mit konz. Salzsäure im Rohr auf 150 — 160° (v. Braun, Jostes, Münch, A. 463, 
138). — Krystalle (aus Äther). F: 35—37°. 

2-Brom-hexadecansäure-(l), «-Brom -Palmitinsäure C w H 31 0,Br = CH 3 -[CH,]i 8 " 
CHBrCO.H (H 376; E 1 167). Über die Ausbreitung auf verd. Salzsäure und die Struktur 
inonomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 688; Trans. Faraday Soc. 24, 
151; C. 1928 III, 1294; 1928 II, 741; A., Jessop, Pr.roy.Soc. [A]112,365: £7.1926 II, 2399. 

ÄthyleBter C^H^Br = CH 3 - [CH 2 ]i 3 - CHBr- C0 2 - C,H S (H 376). B. Man läßt Phosphor 
und Brom auf Palmitinsäure einwirken, gießt das erhaltene Reaktionsgemisch in kalten 
Alkohol und erwärmt unter Einleiten von Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (v. Braun, 
B. 66, 2179). — Krystalbiasse. F: 27°. Kp u : 224—227°. 

Bromid, a-Brom-palmitoylbromid C 1(l H 30 OBr 3 = CH 3 - [CH 2 ], 3 CHBrCOBr. B. Beim 
Erwärmen von Palmitinsäure mit Brom und rotem Phosphor; wurde nicht rein erhalten 
(v. Auwers, Weoener, J. pr. [2] 106, 245). — Feste, an der Luft rauchende Masse. Zersetzt 
sich bei der Vakuumdestillation unter Verkohlung. 

le-Brom-hexadeoansäure-(l), co-Brom-palmitin säure C 16 H 81 8 Br = CH g Br- [CH,]^ • 
COjH. B. Aus Juniperinsäure (Syst. Nr. 223) durch Einw. von Bromwasserstoff in 
Eisessig (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 486). — Krystalle (aus Petroläther). F: 70—70,5°. 
K Pl : 214—217°. 

2.3- Dibrom -hexadecansäure-(l), cc./?-Dibrom- Palmitinsäure, Dibromid der 
2.3-Hypogäasänre CieHgoOjBr, = CH3[CH,] ll CHBr-CHBrCO,H (H 376). F: 65,5° 
( Gabel, Uhr. chetnil. 2.1,84; C. 1925 II, 1 668). — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge 
auf 50—60° eine Verbindung vom Schmelzpunkt 86° (unlöslich in Wasser, löslich in Petrol- 
äther, Alkohol, Äther und Benzol). 

öly oerin - dipalmitat - [&u - dibrom - palmitat] , Dipalmito - zoomarin - dibromid 
C M H„O.Br, = CH,-[CH 1 ] 6 -CHBrCHBr[CH.] 7 -CO-OC,H B (0-CO-[CH,] lf: CH 3 ) !1 . B. Bei 
der Bromierung von Sandaal- öl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C. 1929 1J, 2841). 

Glycerin-triB-[0.J- dibrom -palmitat], Triaoomarinhexabromid C 5 jH M 6 Br g = 
(CH 8 [CH,] 6 CHBrCHBr-[CHj]--COO) 8 C.H s . B. Bei der Bromierung von Tintenfischöl 
Rotsalmöl und Haifischleberöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270, 271; C. 1929 II, 2842) 

6.7.10.11.14.15- Hexabrom-hexadecansäure , ß.f.t.x.v.f -Hexabrom -Palmitinsäure 
Hiragronsäurehexabromid ^gH-jOgBr, = CH 8 • CHBr • CHBr • CH, • CH a • CHBr • CHBr 
CH g -CH,CHBrCHBr[CH,L-COjH. Zur Konstitution s. die bei Hiragonsäure (S. 462) auf- 
geführte Literatur. — B. Durch Bromieren von Hiragonsäure in Äther (Toyama, Tsuchiya, 
Bl. ehem. Soc. Japan 4, 87; 10, 195; C. 1929 II, 439; 1935 H, 3321). — F: ca. 190°. Un- 
löslich in Äther. 

Methylester C^H.gO.Br, = CH, • CHBr • CHBr • CH, • CH, • CHBr • CHBr • CH, • CH,- 
CHBr • CHBr •[CH 1 ] 4 -CO a *CH,. B. Durch Bromieren von Hiragonaäure-methylester in 
Äther (Toyama, Tsuchiya, Bl.chem. Soc. Japan 4, 87; 10, 195; G. 1929 II, 439; 1986 DZ, 
3321). — F: ca. 180°. — Liefert bei der Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig oder Salzsäure 
Hiragonsäure- methylester. 

16- Jod-hexadecansäure-(l), cu- Jod-palmitineäure C ie H n • OJf = CH J. • [CH,] U - C0,H 
(E 1 168). Liefert beim Kochen mit Silberoxyd in Benzol das Lacton der Juniperinsäure (Syst. 
Nr. 2459) (Haarmann & Reimer, D. R. P. 449217; C. 1927 II, 2351; Frdl. 15, 166). 
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2. 2-Methyl-pentadecanaäure-(l), I*entadecan-carbonaäure-(2), tt-Me- 
thyl-pentadecylaäure, Methyl -n-tridecyl-eaaigaäure C,„H,jO a = CH s -[CH,]i,- 
CH(CH,)COjH. J5. Aus a-Brom-palmitins&ure durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in 
Äther (Morgan, Holmks, J. Soc. ehem. Ind. 46, 153 T; C. 1927 II, 1464). Beim Erhitzen 
von Methyl-n-tridecyl-malons&ure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc,. 
61, 1266). — Amorphes Pulver. F: 24° (St., J., A.), 48° (M., H.). Kp !l5 : 172—173°; Df : 
0,8765; n?: 1,4453 (St., J., A.). — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

3. Pentadecan-carbonaäure-(3), tt-Athyl-myriatinaäure, Älhyl-n-dodecyl- 
eaaigaäure C„H M 0, = CH 8 - [CH 2 ] u CH(C li H s )CO^H. B. Beim Erhitzen von Äthyl- 
n-dodecyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — 
F:23°. Kp s : 178— 179°. Df: 0,8808. nff: 1,4460. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

4. J*entadecan~carbonaäure-(4), J*ropyl-n-undecyl-ea8igaäure Ci 6 H ss O s = 
CH a -[CH,]i -CH(CH,-CjH 5 )-COjH. B. Beim Erhitzen von Propyl-n-undecyl-malonsäure 
über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 16,5 — 17°. Kp 3 : 
178—179°. Df : 0,8808. n£: 1,4460. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

5. Pentadecan-carbonsäure-(ß), a-JButyl-laurinsäure, Butyl-n-decyl- 
eaaigaäure C 1( ,H M O s = CH 3 [CH,],CH([CH,] 3 -CH,)C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
Butyl-n-decyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 
1266). — F: 13—14°. Kp 3 : 175—176°. Df : 0,8789. nf, : 1,4458. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. 

6. Bentadecan - carbonaäure - (6) . a. - n - Amyl - undecylsäure , n -Amyl- 

n-nonyl-easigaäure C ie H 3S 03 = CH 3 -[CH-] 8 -CH([CH 2 VCH 3 )CO,H. B. Beim Erhitzen 
von n-Amyl-n-nonyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 
51, 1266). — F: 9—10°. Kp 3 : 178—179°. Df : 0,8887. n!?: 1,4518. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. 

7. Fentadecan-carbonaäure-(7). u-n-Octyl-caprylaäure, n-Hexyl-n-octyl- 
eaaigaäure C 16 H 31i 2 = CH 3 - [CH a ] 7 -CH([CH s ] B - CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
n-Hexyl-n-octyl-malonsaure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 
1266). — Kp 2 : 165—168°. Df : 0,8768. n£: 1,4495. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

8. Pentadecan-carbonaäure-(S), Di-n-heptyl-eaaigaäure C^HjjOj = (CH 3 - 
[CH 3 ]g) 2 CH-C0 2 H (H 376). B. Beim Erhitzen von Di-n-beptyl-malonsäure über den Schmelz- 
punkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 26—27°. Kp 4 : 187—189°. Df: 
0,8771. n?f: 1,4497. — Baotericide Wirkung: St., J., A. 

9. 2-Methyl-tetradecan-carbonaäure-(4), a-Isobutyl-laurinaäure, Iso- 

fcutv«-n-rfecw/-**«»fir*<ÜureCi,H3 S Oj = CH s -[CH,],CH[CH,CH(CH 3 ) !! ]CO i! H. B. Beim 
Erhitzen von Isobutyl-n-decyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, 
Am. Soc. 61, 1266). — F: 17,5—18°. Kp,: 187—188°. Df: 0,8763. nff: 1,4448. — Bac- 
tericide Wirkung: St., J., A. 

10. 3 - Methyl -tetradecan- carbonaäure -(4), a - sek.-Iiutyl - laurinsäure, 
»eh. -Butyl-n-decyl -essigsaure Cj-HajOg = CHjfCH^-CHtCHfCHjVCjH^-CC^H. 
B. Beim Erhitzen von sek.-Butyl-n-decyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, 
Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). — F: 38—39°. Kp.: 185—186°. — Bactericide Wirkimg: 
St., J., A. 

11. Carbonaäure C,,H sa O, aua Jalapinolaäure (H 376; EI 168) ist als Palmitin- 
säure erkannt (Asahtna, Yaoi, C. 1926 1, 916). 

17. Carbonsäuren 17 H S4 O 8 . 

1. Heptadecanaäure . Hexadecan- carbonaäure -(1), „Heptadecylaüure". 
Margarinsäure C 17 H M 0, = CH 3 • [CH s ], e • C0 2 H (H 376 ; E 1 169). 

Das natürliche Vorkommen von Heptadecansäure (Margarinsäure, Daturins&ure, 
Dorosomins&ure) ist bisher in keinem Fall exakt bewiesen. Ältere röntgenographieche 
Untersuchungen an orientierten Schichten (A. Müller, Soc. 123, 2046; Trillat, Cr. 180, 
1330; Ann. Phynque [10] 6, 82, 85; vgl. a. Thtbaud, Nalure 119, 852; C. 1927 II, 
2146) sind nicht als Beweis für die Einheitlichkeit der untersuchten natürlichen Margarin- 
säuren anzusehen (vgl. Francis, Piper, Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 223; 
Verkade, Coops, Bio.Z. 206, 469). Die von H.Meyer, Beer (M. 38, 311) beschriebene 
Heptadecylsäure (Daturinsäure) aus Daturaöl ist ein Gemisch aus Palmitinsäure und 
Stearinsäure im Verhältnis von ca. 5:1, das außerdem einige Prozente höhermolekulare 
und Spuren niedrigennolekulare Säuren enthält (V., C, Bio. Z. 206, 472); Gemische 
ähnlicher Zusammensetzung hegen in der von Klimont, Mayer (M . 36, 283) beschriebenen 
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Margarinsäure aus Gänsefett (Bömek, Merten. Z. Unters. Nahr.Oetmßm. 43 T/1922], 101) 
und in der von Kumont. Meisl. Mayer (M.S&, 1115, 1122) beschriebenen Heptadecvl- 
säure aus Pferdefett vor (Heidttschka, Steinruck, J. pr. [2] 102, 259). Die von Marcelkt 
(C. r. 187, 145) aus dem öl von Dorosoma nasus Bloch, isolierte Dorosominsäure war 
wahrscheinlich ebenfalls uneinheitlich (V., C). Zum angeblichen natürlichen Vorkommen 
von Heptadecansaure vgl. noch A. Grün, W. Halden, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2 
[Berlin 1929], S. 151. ISO, 348, 515. 574, 710, 713, 762: Kablukow, Hirschbero, Izv. ros*. 
Akad. [6] 12, 771: C. 1925 II. 577; Dubrisay, Cr. 181. 1061 sowie D. Holde, Kohlen- 
wasserstofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 19331. S. 619 ;T. P. Hilditch in Heftkr-Schönfeld. 
Chemie und Technologie der Fette und Fettproduktc. 1. Bd. [Wien 19361, S. 23 Anm. 1. 

B. Durch Erhitzen von n-Heptadecylalkohol mit der 3-fachen Menge Kaliumhydroxyd 
auf 240 — 250° (Heidttschka, Rippek, B. 56, 1739). Aus l.l-Diphenyl-octadecen-(i) durch 
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (Skraup, Schwamberger, A. 482. 152). Durch Hy- 
drierung von Heptadecen-(8)-säure-(l) in Methanol bei Gegenwart von Palladium (Sk., Sch.. 
f. 462. 156). Bei der Oxydation von Hydrocampnospermonyl-methyläther (Syst. Nr. 748) 
mit Kaliumpermanganat in siedendem Aceton, neben anderen Produkten (Jones, Smith. 
Soc. 1828. 70). Die bei der Oxydation von Paraffin mit Sauerstoff bei höherer Temperatur 
entstehende Heptadecansaure (F.Fischer, Schneider, B. 53, 922; Kelber, B. 53, 1574) 
ist nicht einheitlich (Francis. Piper, Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128, 229; C. 1930 II. 1850). 

Existiert nach röntgenographischen Untersuchungen an dünnen orientierten Schichten 
in 3 Modifikationen (Piper, Trans. Faraday Soc. 25 [1929], 351 ; vgl. de Boer, Nature 119, 
«34; C. 1927 II, 371 ; Thibaud, Nature 119, 852; C. 1927 II, 2146). Über das Röntgenogramm 
einer dünnen, orientierten Margarinsäuresehicht vgl. a. A. Müller, Shearer, Soc. 123, 3157. 
Beim Abkühlen der Schmelze erhält man die oc-Form, die in die vielleicht aus 
2 Modifikationen bestehende /?-Form übergeht (Garner, King, Soc. 1929, 1855, 1850). 
Wärmetönung dieser Umwandlung: 1,55 kcal /Mol (G., K.). Die Umwandlung der a-Form 
in die ß-Form erfolgt bei 54° (de Boer), zwischen 53° und 37° (G., K.) — E: 60.81° 
(G., K.). F: 62° (Francis, Piper, Malkin, Pr.roy. Soc. [A] 128 fl930], 217). D; zwischen 
90,6° (0,8355) und 146,5° (0,7961), Viscosität zwischen 67.6» (0,0926 g/cm sec) und 107.1° 
(0,0403 g/cm sec) und Oberflächenspannung zwischen 66,9° (27,9 dyn/cm) und 141.0° 
(22,5 dyn/cm): Hunten, Maass, Am. Soc. 51,160. Paraehor: H.. M. Mittlere spezifische 
Wärme der flüssigen Substanz unterhalb 99°: 0.5604 cal/g (G., K.). Spezif. Wärme und 
Temperaturkoeffizient der spezif. Wärme der /J-Form: G., K. Krystallisationswärme : 
12,22 kcal/Mol (G., K.). Schmelzwärme der «Form: 45,19 cal/g (G., K.). Schmelzwärme der 
0-Form: 50,93 cal/g (G., K.). — r^: 1.4296; n™: 1,4319; np: 1,4371; n": 1,4416 (Waterman. 
Bertram. R. 48, 701). — Kontaktwinkel mit Wasser und Luft: Nietz. J. phys. Chem. 32. 
262. Über die Ausbreitung auf Wasser und veTd. Salzsäure und die Struktur monomole- 
kularer Filme vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101. 457, 467, 521 ; C. 1823 I, 271, 272. Zur Bil- 
dung von Silber- Solen aus Margarinsäure und ihrem Silbersalz beim Erhitzen in Gegenwart, 
von Wasserstoff auf 100° vgl. G-iles, Salmon. Soc. 123. 1605. Liefert beim Erwärmen mit 
Brenzcatechin und Zinnchlorid n-Hexadecyl-[3.4-dioxy-phenyl]-keton (Majtma, B. 55, 205). 

Kaliumsalz. Röntgenogramm einer dünnen orientierten Schicht: Piper, Soc. 1929. 
236. Unlöslich in Äther (Heiduschka, Ripper, B. 66, 1739). — Cul^H^Oj,),;. Blaugrün. 
Unlöslich in Äther und Alkohol, leicht löslich in Benzol (H., R.). — ÄgC ]7 H 3: ,Oj. Amorpher, 
lichtempfindlicher Niederschlag (H., R.). — Pb(C 17 H M 2 )2. Niederschlag. Unlöslich in Äther 
\md Alkohol, leicht löslich in heißem Benzol (H., R.). 

Margarinsäureäthylester 0,^,0,, = CH 8 - rCH,l ls - C0 2 - C,H 5 (H 377; E I 169). 
Krystalle. F: 28°; Kp B : 185° (Jones, Smith. Soc. 1928, 70). —Über die Ausbreitung auf 
Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 
HO, 427; C. 19261, 2548. 

[/?.y-Dibrom-propyl] -margarat, Glycerin-cc.ß-dibromhydrin -margarat, y- Mar- 
garo -a./3-dibr omhydrin C M H 8( ,O a Brj - CH^fCHjUCO.CHjCHBrCHgBr. B. Aus 
Margarinsäurechlorid und 0-Dibromhvdrin auf dem Wasserbad (Thomson, Trans, roy. Soc. 
Cannda [3] 20 III, 457; C. 1927 II. 2242). — Nadeln (aus Alkohol). F: 35.5°. n{?: 1,4732: 
nff: 1,4692; n??: 1,4652; n]?: 1,4612. Leicht lÖHlich in Chloroform. Butylalkohol, Äther, Phenetol, 
Aceton und Essigester, schwer in kaltem Alkohol. 

[ß.ß'- Dichlor - isopropyl] - margarat, G-lyoerin - a.a'-dichlorhydrin - margarat, 
^-Margaro-«-diohlorhydrin C sn H 38 O t Cl i! = CH3-[CH 1! ] 16 CO.-CH(CH ]8 Cl) J . B. Aus Mar- 
sjarinsäurechlorid und a-Dichlorhydrin auf dem Wasserbad (Thomson, Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 20 III. 448; C. 1927 II, 2242). —Nadeln (aus Chloroform). F: 26,5°. n|, 
zwischen 40° (1.4538) und 75° (1,4405): Th. Löslich in Tetrachlorkohlenstoff, Petroläthcr. 
Äther, Butylalkohol, Aceton und Essigester. 

ölycerin - <x - margarat, a. - Monomargarin C^H^O, = CH 3 ■ [CH 2 'Ji S • CO • O • CH™ • 
CH(OH)'CH,-OH. B. Bei der Einw. von konz. Salzsäure auf Margaroyl-acetonglycerin in 
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Äther (Thomson. Trans, roy. Soc. Canada [31 20 III. 448: C. 1927 II, 2242). — Tafeln (aus 
Äther). F: 76,4°. n?,': 1,4412. Löslichkeit in Alkohol und Äther bei 0° und 15°: Th. Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol, Butylalkohol und EssigeBter. schwer in kaltem Äther. 

Die von Thomson (Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 449) beim Erhitzen von /?-Margaro- 
x-dichlorhydrin mit Silbernitrit in einer Wasserstoffatmosphäre auf 120 — 130° und nach- 
folgenden Verseifen erhaltene, als jS-Monomargarin beschriebene Verbindung ist a-Mono- 
margarin (Fairbotjrne. Foster, Sor.. 1926, 3148; Fai.. Soc. 1930, 369, 372). 

G-lyoerin-a./?-dipalmitat-a'-margarat, a./?-Dipalmito-a'-margarin, a'-Margaro- 
a./J-dipalmitin C 52 H 100 O 6 - CH 5 • [CH a ] 15 • CO • • CH 2 • CH(0 • CO • rCH 2 l 14 • CH 3 ) • CH 8 
CO- [CH 8 ] H -CH 3 . B. Aus a-Monomargarin und Palmitoylchlorid in Chloroform in Gegenwart 
von Pyridin bei Zimmertemperatur (Thomson. Trans, roy. Soc. Canada, [3] 20 III, 455: 
C. 1927 II, 2242). — Krystalle (aus Äther). F : 57.8°. nf, zwischen 65° (1 ,4440) und 80° (1 ,4382) : 
Th. Löslichkeit in Alkohol und Äther bei 0° und 15° : Th. Leicht löslich in Petroläther, Chloro- 
form. Aceton und Essigester. 

Glycerin-oc.a'- dipalmitat-/3-margarat , a.a'- Dipalmlto-/3-margarin , p*-M"argaro- 
*.a'- dipalmitin C H H 10() O, - CH 3 • rCH 2 l 15 • CO • O • CH(CH 2 • O • CO • [CH 2 1 14 • CH 3 ) 2 . B. Beim 
Erhitzen von Bleipalmitat mit ß-Margaro-a-diehlorhydrin auf 125° (Thomson, Trans, roy. 
Soc. Canada [3] 20 III, 453; C. 1927 II, 2242: vgl. a. A. Grün in HefteR-Schönfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte. Bd. 1 [Wien 19361, S. 234, 257). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 59,5° (Th.). n|, zwischen 65° (1,4432) und 80° (1,4374): Th. Löslichkeit 
in Alkohol und Äther bei 0" und 15°: Th. Löslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und 
warmem Petroläther. Äther, Aceton und Essigester (Th.). 

Glyeerin-a.a'-dimargarat, a.oc'-Dimargarin, a-Dimargarin C 37 H 72 5 = (CH,- 
[CH 2 ) l& -C0-0-CH 2 ) 2 CH-0H. B. Beim Erhitzen von maTgarinsaurem Kalium mit a-Di- 
chlorhydrin in Xylol auf 160—170° (Thomson, Trans, roy. Soe. Canada [3] 20 III, 450: 
f\ 1927 II, 2242; vgl. aber auch A. Grün in Hefter- Schönfei.d, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 19361. S. 246). Krystalle (aus Chloroform -f Alko- 
hol). F:71.8° (Th.). n;f: 1,4407; <': 1,4388. Lösliclikeit in Alkohol und Äther bei 0° und 
15°: Th. Leicht löslich in Petroläther, Tetrachlorkohlenstoff. Butylalkohol, Aceton und 
Essigester. 

Die von Thomson {Trans, roy. Soc,. Canada [3] 20 III. 45t); C. 1927 II, 2242) beim 
Erhitzen von margarinsaurem Kalium mit 0-Dibromhydriii auf 160 — 170° erhaltene, als 
/J-Dimargarin beschriebene Verbindung bestand vermutlich ganz oder zum größten Teil aus 
a-Dimargarin (Fatrbourne, Soc. 1930, 372; vgl. a. A. Grün in Hefter-Schönfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], S. 245). 

Glvcerin-a-palmitat-/?.a'-dimargarat. a-Palmito-/?.a'-dimargarin C 63 H lo ,O , — 
CH,-[CH 2 l 1B COOCH 2 CH(0-COrCH 2 l u -CH 3 )CH 2 OCO[CH 2 l 14 CH 3 . B. Aus Mar- 
garoylchlorid. ot-Monopalmitin und Chinolin in Chloroform (Thomson, Trann. roy. Soc. Canada 
[31 20 III. 456; C. 1927 II, 2242). —Krystalle (aus Äther). F: 57,3°. nf,: 1,4424; nff: 
1,4364. Löslichkeit in Äther bei 0° und 15°: Th. Leicht löslich in Petroläther, Chloro- 
form. Aceton und Essigester. 

Glyoerin-/?-palmitat-a.a'-dimargarat, /J-Palmito-a.a'-dimargarin C 63 H 102 0,s -- 
OH, - [CH a lu • CO • • CH(CH 2 • O • CO • [CH 2 1, B ■ CH S ) S . B. Beim Erhitzen von margarinsaurem 
Silber mit p'-Palmito-a-dichlorhydrin auf 155" (Thomson, Tran*, roy. Soc. Canada [31 20 III. 
452; C. 1927 II, 2242; vgl. a.A. Grün in Hefter-Schönfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 19361, S. 257). —Nadeln (aus Äther). F: 58,3°. 
n„ zwischen 65° (1,4428) und 80° (1,4368): Th. Löslichkeit in Alkohol und Äther bei 0° und 
15°: Th. Leicht löslich in Petroläther, Chloroform, Butylalkohol. Aceton und Essigester (Th.). 

Glycerintrimargarat, Trimargarin, Margarin C 54 H, 01 6 == CH 3 - [CHJ,,* COO- 
CH(CH s -0-CO-[CH 8 VCH 3 ) 8 (EI169). B. Aus Glycerin und Margarinsäure in Gegenwart 
von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefelsäure in Petroläther dargestelltem Twitchcll- 
Reagens bei 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 2, 13; C. 1926 II, 2192). Beim 
Erhitzen von wasserfreiem Glycerin mit Margarinsäure auf 190 — 200° (Thomson, Tran*. 
roy. Soc. Canada [3] 20 III, 451; C. 1927 II, 2242). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62,7» 
(Th.). ni?: 1,4421; n;?: 1,4401; <: 1,4382 (Th.). Löslichkeit in Alkohol und Äther bei 0» 
und 15°: Th. Löslich in kaltem Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, warmem Aceton. 
Äther, Butylalkohol und Essigester (Th.). — Über das Verhalten von Trimargarin 
(„Intarvin") im diabetischen Organismus vgl. H. Staub in J. Hottben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt.. Bd. I [Berlin-Leipzig 19301, S. 846. Nährwert für Ratten: Heft 
Kahn, Gies, Ber. Physiol. 29, 242; C. 19251, 1G21; Ozaki. 

Margarlneäurenitril, Cetyleyanid C 1T H 33 N =-= CH 3 ■ [CH 2 1 15 • CN (H 377; E I 169). 
Über die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam 
Jkssop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 428; C. 1926 I, 2548. 
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2-Brom-b©ptadecanBäure-(l), a-Brom-margarinsäure C 17 H u OJBr = CH S '[CH ( ] I4 - 
CHBr-CO,H (H 377). Über die Ausbreitung auf 0,01 n-Salzsäure und die Struktur mono- 
molekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 688; C. 1823 III, 1294; A., Jessof, 
Pr. roy. Soc. [A] 112, 365; C. 192611, 2399. 

17-Brom-heptadecanBäure-(l), co- Brom -margarinBäure C 17 H ss O t Br = CH,Br- 
[CH|] U ■ CO,H. 3. Bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig auf co-Oxy-margarineaure 
(Chuit, Hatjsser, Hdv. 12, 488). — Krystalle (aus Petroläther •+- wenig Benzol). F: 70,5° bis 
71°. Kpj: 219 — 220°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, etwas schwerer in warmem 
Petroläther. 

2. 2-Methyl-hetKadecanaäure-(l), Hexadecan-carbon«äure-(2), a-Methyl- 
palmitinaäure, Methyl-n-tetradec y l-esslg säure C 17 H m O, = CH,- [CH,], 3 -CH(CH,)- 
CO,H. B. Man behandelt Palmitinsäure mit Brom in Gegenwart von rotem Phosphor, zersetzt 
das entstandene Bromid mit Wasser und setzt mit Methylmagnesiumbromid in Äther um 
(Moegan, Holmes, J. Soc. ehem. Ind. 46, 153 T; C. 1827 II, 1464). — F: 64°. 

[Gerisch] 



18.. Carbonsäuren C 18 H 3s 2 . 

1. Octadecansäure, Hepto decan-car bonsäur e-(l), Stearinsäure C,.H„0. = 

CrVtCHjVCOjIMH^sEI 170). ,8 M s 

Vorkommen und Bildung. 

Über Vorkommen der Stearinsäure in pflanzlichen und tierischen Fetten und Phosphatiden 
vgl. die Angaben bei A. Grün, W. Halden, Analyse der Fette und Wachse, 2. Bd. [Berlin 
1929]; C. Wehmer, Die PflanzenBtoffe, 2. Aufl. [Jena 1929/1931]; D. Holde, Kohlenwasser- 
stofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933]; G. Hefter, H. Schönfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936]. — B. Beim Einleiten von Sauerstoff in 
Paraffin (F: 50—51°) bei 150° in Gegenwart von Manganverbindungen (Kelber, B. 53 
1576) oder in Paraffin (F: 62—53° und 45-48°) in der Hitze in Gegenwart verschiedener 
Metallverbindungen unter Druck (Franck, CA. Z. 44, 310; C. 1920 II, 781). Bei der Einw. 
elektrischer Glimmentladungen auf Ölsäure in Stickstoff-Atmosphäre (Eichwald, Z. ang, 
Ch. 35, 505). Beim Behandeln von Kaliumoleat mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloi- 
dem Palladium in wäßr. Lösung (Biesalski, Z. ang. Ch. 41, 856). Durch Erhitzen von Öl- 
säure mit Tetralin in Gegenwart von Palladiumschwarz auf 115 — 120° (Akabori, Suzuki 
Pr. Acad. Tokyo 5, 255; C. 1928 II, 2033). Beim Leiten von Ölsäure mit Wasserdampf 
über aktive Kohle bei 300° (Werschen-Weißenf eiser Braunkohlen A.-G., Fürth, Hilden- 
brand, D. R. P. 441164; C. 19271, 2135; Frdl. 16, 400). Durch Einw. von überschüssigem 
Hydrazinhydrat auf Ölsäure in der Kalte und mehrtägiges Aufbewahren des entstandenen 
Hydrazinoleats oder durch Erhitzen von Hydrazinhydrat mit Kaliumoleat, neben eerinzen 
Mengen Hydrazinstearat (HanüS, Vorisek, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 225; C. 1928 LT, 
551). Durch Hydrieren von Stearols&ure mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinachwarz 
in Essigsäure (Gonzalez, An. Soc. eapafl. 24, 163; G. 1826 II, 183). Durch Hydrierung 
von Rioinols&ure bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Sigmund, Haas, M . 50, 364) 
Zur Reindarstellung über den Äthylester vgl. Wilkie, J. Soc. ehem. Ind. 46 471 T- 
C. 1928 1, 674. ' 

H 378, Z. 6—6 v. o. statt „Hell, Sadomski, B. 24, 2388" 
lies „Oudemans, J. pr. [1] 89, 217". 

Physikalische Eigenschaften. 

Monokline Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff) (A.Müller, Nature 116, 45; Pr. roy. Soc 
[A] 114, 546; C. 1925 II, 1347; 1927 II, 780). Tritt nach den röntgenographischen Unteri 
Buchungen von de Boer (Nature 119, 50, 634; C. 1927 1, 1410; II 371), TttCBAUD (Cr. 184 
24, 96) und Piper, Malktn, Austin (Soc. 1926, 2310) in 3 verschiedenen Modifikationen auf. 
über weitere röntgenographische Untersuchungen vgl. Mü., Soc. 123, 2044; Nature U6 45- 
Pr. roy. Soc. [A] 114, 546; Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 271; Trillat, Cr 180 1330 '• 
184, 812; Ann. Physique [10] 6, 61 ; Prins, Coster, Nature 118, 83; o. 1826 II 1366- Th ' 
Nature IIB, ^852; 6 1927 II, 2146; Piooot, J. Washington Acad. 18, 332; 0.182811,' 619' 
Härte der Krystalle: Reis, L. Zimmermann, Ph. Ch. 102, 330. F: 71° (Pdper, Malktn 
Austin, Soc. 1826, 2311), 70,5-71,5° (Levenb, Taylor, J. biol. Chem. 59, 919). E: 69,35° 
^ L ^ A S' Wat80n ' J - Soc - ehem - I»*. 47, 366 T; C. 19281, 988), 68,6-68,7° (unkorr.) 
(Ott, K. Zimmermann, A. 425, 336). Einfluß der Dicke einer Kryställ- Lamelle auf den 
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Schmelzpunkt: Meissner, Z. anorg, Ch. HO, 181, 183. Sublimation im Vakuum ; Niethammer, 
Bio. Z. 209, 456. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, Z. Untere. Nahr.-Genußm. 42, 
361; C. 1932 II, 918; Dietekle, Ar. 1926, 158; König, Kracht, Z. Unters. Leben&m. 57, 
402; C. 1929 II, 1485. 

D 67 : 0,846; D 100 : 0,828 (Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 129); DJ zwischen 70,0° (0,8480) und 
145,0° (0,7975): Hunten, Maass, Am. Soc. 51, 160. Df : 0,8394 (Schoorl, zit. bei Tkomp, 
R. 41, 297); D 1M : 0,8019 (Giles, Salmon, Soc. 123, 1603). Viscosität zwischen 100,7° 
(0,0456 g/cmseo) und 130,3° (0,0267 g/cm sec): Hu., M.; bei 138°: Gl., Sa. Einfluß dünner 
Schichten auf die gleitende Reibung zwischen Glas, Stahl, Wismut und Quarz: Habdy 
Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 100, 560, 562; 101, 481 ; C. 1922 IV, 514; 1923 I, 876. Ober 
flächenapannung zwischen 70,0° (28,9 dyn/cm) und 150,0° (22,9 dyn/cm): H., M.; bei 138° 
22,7 dyn/cm (Gl., Sa.). Parachor: H., M., Am. Soc. 61, 161 ; Mumford, Phillips, Soc. 1929 
2128. Adhäsion an Stahl und Kupfer: Ha., Nottage, Pr. roy. Soc. [A] 118, 220; C. 1928 II 
864; an Kupfer, Nickel, Stahl und Duraluminium : McBain, Lee, J. phys. Chem. 82, 1181 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 9482,5 cal/g (Verkade, Coops, B. 47, 608) 

n": 1,4310; n£: 1,4332; ng: 1,4386; n": 1,4430 (Waterman, Bertram, R. 46, 701) 
n]?: 1,4332; n?°: 1,4300 (Whitby, Dolid, Yorston, Soc. 1926, 1455; Wh., Soc. 1926, 1463) 
Zur Dispersion vgl. Verkade, Coops, R. 47, 48; W., B., R. 47, 52. Absorption von Röntgen, 
strahlen durch feste Stearinsäure: Stumpen, Z.Phys.bO, 226; C. 1928 II, 1859; durch 
geschmolzene Stearinsäure: Thibaud, Trillat, C. r. 189, 907. Ultraviolettes Absorptions 
spektrum in alkoh. Lösung: Mansche, Volbert, Farben-Ztg. 32, 2830, 2888; C. 1927 II 
2786; in Äther: Pttrvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 590; C. 1927 II, 379. Lichtabsorp 
tion im Ultrarot zwischen 1 und 15 ft: W.W. Coblentz, Investigations of Infra-red 
Spectra [Washington 1905], S. 214. Depolarisationsgrad des in flüßsiger Stearinsäure bei 
70° abgebeugten Lichtes: Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 118. Dielektr.-Konst. bei 67°: 2,32; bei 
100° : 2,26 (Lau., Ph. Ch. [B] 1, 129). Elektrische Leitfähigkeit von geschmolzener (?) Stearin- 
säure: Giles, Salmon, Soc. 123, 1602; von geschmolzener technischer Stearinsäure bei 
100—190°: Lederer, Z. ang. Ch. 42, 1034; L., Hartleb, Seifens.-Ztg. 56, 346; C. 1929 II 
3080. Verhalten der Tropf en in elektrischen Feldern bei 120°: Rupf, Niese, Thomas, Ann 
Phys. [4] 82, 634. 

Bei 25° lösen sich 0,03 g in 100 g WasseT, 9,05 g in 100 g absol. Alkohol (Gregg-Wilsön 
Wright, Soc. 1928, 3112) ; 1 g löst sich bei 18° in 97 cm* 95%igem Alkohol (Stezenko, Maslob 
lir. Ddo 1926, Nr. 7/8, S. 35; C. 1927 I, 1426). 100 cm» Äther lösen bei 15° 5,5 g (Auten 
rieth, Thomas, B. 67, 429). Löslichkeit in wäßr. Alkohol bei 0° und 10° : Thomas, Matti 
kow, Am. Soc. 48, 971 ; bei 25°: Gr.-Wi., Wr.; in Glycerin bei 20°: Roborgh, Pharm. Weekb 
64, 1208; C. 19281, 547. Stearinsäure ist in 0,01 n- Salzsäure bei Zimmertemperatur nicht 
merklich löslich (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 467; (7.19281, 271). Löslich in flüssigem 
Schwefelwasserstoff ( Quam, Am. Soc. 47, 105). Unlöslich in flüssigem Schwefeldioxyd und 
flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 67, 352). Löst sich in Paraldehyd in der Kälte oder 
beim Erwärmen auf 40° und scheidet sich beim Zufügen von Wasser bzw. beim Abkühlen 
wieder aus (Cooper, Biochem. J. 18, 948). Ist bei Zusatz von Glykocholsäure oder Tauro- 
oholsäure in sauren Puffergemischen löslich (Vbrzar, KÜthy, Bio. Z. 205, 371 ; 210, 270, 
281). Zur Bildung beständiger Silber-Sole in Stearinsäure vgl. Giles, Salmon, Soc. 123, 1600. 
Die Lösung inÄther gibt beim Schütteln mitNatriumcarbonat-Lösung eine gallertartige Fällung 
(Au., Th., B. 57, 429). Lösungsvermögen f ür Silberstearat : Gl., Sa. Ausflockung von Stearin- 
säure-Sol durch verschiedene Säuren: Ostwald, Koll.-Z. 40, 208; C. 1927 I, 573. 

Schmelzpunkte bzw. Erstarrungspunkte von Gemischen mit Palmitinsäure, Arachin- 
säure und Behensäure: McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3153; von Gemischen mit Octadecen- 
(2)-säure-(l) : Semeria, O. 56, 81. Thermische Analyse der binären Gemische mit Campher: 
Jefremow, Izv. ross. Akad. [6] 13, 768; C. 1925 II, 524; mit Palmitinsäure (tiefster Schmelz- 
punkt 52,5° bei 71% Palmitinsäure): Je., Izv. mal. polytech. Inst. 6, 167, 181; 0.1928 II, 
1967; mit Behensäure: Sudborough, Watson, Ayyar, J. indian Inst. Sei. [A] 9, 70; 
C. 1926 II, 2729; mit Desoxycholsäure und Apocholsäure: Rhetnboldt, H. 180, 183, 185; 
mit Hyodesoxyoholsäure (3.6-Dioxy-cholansäure) und Cholsäure: Rh., H. 182, 253, 257. 
Ebullioskopisches Verhalten in Tetrachloräthylen : Walden, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, 
Nr. 23, 17, 25; C. 1928 1, 166. 

Dichte einer 5%igen alkoholischen Lösung bei 50°: Lifschttz, Beck, Koll.-Z. 28 [1920], 61. 
Diffusion aus alkoh. Lösung durch Kollodiumhülsen: Heiduschka, Rippeb, Z. El.Ch. 29, 
564. Grenzflächenspannung benzolischer Lösungen gegen Wasser und verd. Natronlauge: 
Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206;Du., C. r. 178, 1976; 181, 1143; Bl. [4] 37, 999; Rev. g6n. 
Collotdes 6, 486; C. 1927 II, 396. Einfluß von Natriumchlorid auf die Grenzflächenspannung 
benzolischer Lösungen gegen verd. Natronlauge: Du. Grenzflächenspannung benzolischer 
Lösungen von Stearinsäure + Myristinsäure bzw. Stearinsäure -f Palmitinsäure gegen sehr 
verd. Natronlauge: Du., C. r. 181, 1061. Einfluß auf die Grenzflächenspannung zwischen 
Ölen und Wasser: Mead, MoCoy, Colloid Symp. Mon. 4, 48; C. 1928 II, 860. 
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Adsorption an Tierkohle aus Alkohol bei Zimmertemperatur: Griffin. Riohardsox. 
Robertson, Soc. 1028, 2708; aus verschiedenen Lösungsmitteln an Kohle: Nekrassow. 
Ph. Ch. 186, 23. Adsorption von Natriumhydroxyd und Bariumhydroxyd aus wäßr. Lösung 
an Stearinsäure: Kawamura, ./. phya. Chem. 30. 1369. Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz. 
J.phya. Chem. 32, 262; Adam. Jessof, Soc. 127, 1866; A.. Morrell. Soc. 127, 2794. Ver- 
harten und Struktur monomolekularer Filme auf Wasser, verd. Salzsäure und verschiedenen 
.Salzlösungen: Labrouste, Ann. Physique [91 14. 207; Woog, C. r. 178, 388; 177, 1108: 
Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101. 457. 521 ; C. 1923 1, 271. 272; Marceltn. C. r. 189, 238; Fahir. 
O.r. 186, 239; Cary. Rideal. Nature 115, 458; Pr. roy. Soc. [AI 109. 312, 320, 329: 
ü. 1925 I, 2539; 1926 1, 1126; Harkins, Morgan, Pr. nation. Äcad. USA. 11. 638; C. 1926 I. 
1 950 ; H a . , Colloid Symp. Mon. 5, 24 ; C. 1928 II, 229 ; Hill, Phil. Mag. [7 ] 7. 945 : C. 1929 II. 
858. Dicke monomolekularer Schichten auf Quecksilber: Sheppard. Keenan, Nature. 121. 
982; C. 1828 II, 1524. Elastische Eigenschaften monomolekularer Schichten auf Wasser 
bei 20«: Moitquin, Rideal. Pr. roy. Soc. [A] 114, 694; C. 1827 II, 396. Ausbreitung von Ge- 
mischen mit Myricylalkohol, Cetylalkohol und Phenanthren auf Wasser: Ha., Ph. Gh. [A] 138. 
685; Colloid Symp. Mon. 5, 24. Brechungsindex einer 5% igen alkoholischen Lösung bei 50°: 
Ldtschitz, Beck, Koll.-Z. 26 [1920], 61. Beugung von Röntgenstrahlen an einer Suspension 
in Alkohol: Pitek, Malkin, Austin, Soc. 1926, 2311. Röntgenographischo Untersuchungen 
von Gemischen mit Palmitinsäure: P., M., A.; von Gemischen mit weiteren langkettigen Fett- 
säuren: Thibaüd, C. r. 184. 25. Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in Äther: Rabino- 
wttsch, Ph. Ch. 119, 75; JK. 58, 236. Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen 
Luft und einer Stearinsäureschicht auf verd. Salzsäure: Frumkin, Ph. Ch. 116, 493. Colori- 
metrische Bestimmung der Hydrolyse des Natrium- und Kaliumsalzes in wäßr. Lösung bei 
90°: McBain. Hay, Soc. 1929, 598. 

Chemisches und physiologisches Verhalten. 

Stearinsäure bleibt beim Erhitzen in der Bombe auf 400° nahezu unverändert (Heknoox, 
Rkid, Am. Soc. 50, 3070, 3072). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid über 
freier Flamme unter Kohlendioxyd-Entwicklung und liefert fast ausschließlich Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe (Zelinsky, Lawrowsky, JB. 61, 1057). Gibt beim Erhitzen mit etwas Eisen- 
pulver in einem eisernen Gefäß auf 300° (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39. 423) oder 
in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 400 — 430° Stearon (Saville, Shearer, Soc. 127, 592. 
593) ; Stearon entsteht auch bei der trocknen Destillation des Natriumsalzes bei 550 — 600° 
und 12 — 15 mm Druck (neben Kohlenwasserstoffen und anderen Produkten) (Grün, Wirth, 
B. 58, 1307) und bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes und des Magnesiumsalzes 
unter vermindertem Druck (Sato, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 73 B; C. 1929 II, 1986): 
Geschwindigkeit dieser Reaktion: S., Ito, .7. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 75 B; C. 1929 II, 
1986. Bei der Elektrolyse eines Gemisches von Stearinsäure und Palmitinsäure entsteht 
Dotriakontan (Piper, Brown, Dyment, Soc. 127, 2196). Kaliumstearat wird beim Leiten 
von Luft in die wäßr. Lösung im Sonnenlicht (Palit, Dhar, J. phys. Chem. 32, 1265) oder 
in Lösungen in Natronlauge oder Natriumdicarbonat - Lösung , namentlich in Gegenwart 
von Metallhydroxyden, oxydiert (Pa., Dh., J. phys. Chem. 32, 1664). Bei der Oxydation 
von Stearinsäure mit Sauerstoff in Gegenwart von MangansteaTat bei 120 — 130° erhält man 
geringe Mengen Ameisensäure. Essigsäure, Buttersäure und höhere Fettsäuren, ferner ge- 
sättigte zweibasische Säuren, Oxysäuren und deren Lactone (Salway, Williams, Soc. 121. 
1345). Geschwindigkeit der Oxvdation durch Wasserstoff peroxyd und konz. Schwefelsäure : 
Kerp, Arb. Qeeundh.-Amt 57, 558; C. 19271. 1902. Bei der Oxydation von Ammonium- 
stearat mit etwa 5 Mol Wasserstoffperoxyd in Wasser bei 90° entstehen neben anderen 
Produkten Methyl-n-pentadecyl-keton, wenig y-Oxo-stearinsäure und sehr geringe Mengen 
(5-Oxo.stearinsäure (?) (Clütterbück, Raper, Biochem. J. 19, 388). Oxydation von Stearin- 
säure durch Kaliumdichroraat in Petroläther: Blix, Skand. Anh. Phyaiol. 48 [1926], 289; 
mit Chromachwefelsäure: Lieben, Molnar, M. 53/54, 7; Simon, C. r. 180, 1406. Korrosion 
von Nickel durch (technische) Stearinsäure bei 190°: Lederer, Z. ang. Ch. 42, 1033. 

Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: 
Bhtde, Sudborough, J.indian Inst. Sei. 8 A, 104, 109; (7.19261, 80. Kaliumstearat 
liefert bei Einwirkung auf 1 Mol geschmolzenes 3-Jod-propandiol-(1.2) bei 100° Glycerin- 
a-monortearat, eineVerbindung C 4 ,H M 7 (Krystallpulver ; F: 70.5— 71,3°) und Stearinsäure; 
beim Erhitzen unter 2 mm Druck auf 100° entsteht außerdem Glvcid (Grün, LiMFÄCHEr;, 
B. 69, 692). Silberstearat liefert beim Verreiben oder bei 3 / 4 stdg. ' „„ rnrr , -_ 

Erhitzen mit 1 Mol geschmolzenem 3-Jod-propandiol-(1.2) unter ch»-ICH»]i»-chs 

5 mm Druck auf 100° Stearinsäure und Glycid; bei längerem , - ^' c -, ** 
Erhitzen bilden sich Glycerinester und Polyglycerinester (Gr., L.). v io i ' i J n 

Liefert beim Erhitzen mit 3 Mol Resorcin in Gegenwart von Zink- ' Q ^-~^:v 

ohlorid auf 200—215» „Resorcin-stearein" (s. vorstehende Formel; Svst.Nr. 2514) (Sek, 
SracA», Quart. J. indian ehem. Soc. 1, 165; C. 1925 I, 1994). Bei längerem gelindem Kochen 
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mit überschüssigem Acetanhydrid unter Ausschluß der Luftfeuchtigkeit entsteht Stearin- 
säureanhydrid (Holde. Gentner. li. 58, 1424). Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Glycid: Gb., L., B. 59, 695. 

Hemmende Wirkung auf en/.ymatische Vorgänge: Velluz, El. Soc. Chim.biol.9, 485; 
f. 1927 II, 837. Wirkt in hohen Konzentrationen wachstumshemmend auf Penicilliuni 
palitans und auf Oidium lactis (Stokoe, Biochem. J. 22, 88). Baotericide Wirkung von 
Kalium- und'Natriumstearat: Wälkek, Ber. Physiol. 31, 938; C. 19261, 1589. Wird von 
Aspergillus flavus oxydiert (Tausson, Bio. Z. 193, 88). Oxydativer Abbau durch Penicilliuni 
cyclopium: Debx, Versl. Akad. Amsterdam 33, 549; C. 1924 II, 2345. Nährwert für Ratten: 
Ozaki, Bio. Z. 189, 238; Fi: Acad. Tokyo 3, 439 ; C. 1928 I, 541. Zur Resorption im Magen- 
Darmkanal vgl. Brugsch, Fränkel.Z. exp. Med. 38, 400; C. 1924 I, 1826. Über die physio- 
logischen Wirkungen der Stearinsäure und ihrer Salze vgl. H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 847. 

Analytisches. 

Zusammenstellung von Reaktionen für den Nachweis von Stearinsäure (allein und in 
Gegenwart anderer Säuren) : Rojahn, Struffmann, Ar. 1927, 295. Gibt mit Sudan III eine 
schwache Rosafärbung (Grün, Wittka, Z. ang. Ch. 34, 646). Nachweis in Gegenwart von 
Palmitinsäure, Ölsäure oder Buttersäure mit Hilfe des Phenacylesters : Rather, Reid, Am. 
Soc. 43, 632. — Nachprüfung verschiedener Verfahren zur quantitativen Trennung von 
anderen Fettsäuren : Meioen, Neubeeger, Ch. Umactou Fette 28 [1922], 337. Die Abtrennung 
der Stearinsäure von niederen gesättigten Fettsäuren, Oxysäuren und ungesättigten Säuren 
gelingt auf Grand der verschiedenen Löslichkeit der Natriumsalze der Hydroxamsäuren 
in Alkohol (Lewis, Biochem. J. 20, 1360, 1362). Trennung von Palmitinsäure durch Krystalli- 
sation auB wäßr. Aceton: Escher, Helv. 12, 48; von Ölsäure durch fraktionierte Krystalli- 
sation der Barium-, Blei-, Lithium- und Natriumsalze: Lapworth, Pearson, Mottram, 
Biochem. J. 19, 8; von Ölsäure auf Grund der Schwerlöslichkeit des Thallium(I)-salzes in 
!>6%igem Alkohol: Mekjen, Neuberger, Ch. Umschau Feite 29, 342; Holde, Seltm, B. 58, 
527; vgl. Holde, Selim, Bleyberg,£. dtach. Öl-Fettind. 44, 277, 298; C. 1924 II, 903, 1643; 
Z. ang. Ch. 37, 885. Zur Trennung von Ölsäure nach der Bleisalz-Äther-Methode vgl. Thomas. 
Ytr, Am. Soc. 45, 114. Das Natriumsalz sowie das Bariumsalz lassen sich von den ent- 
sprechenden Salzen der Ölsäure in 90%igem Alkohol bei 20 — 25° nur unvollkommen 
trennen (Th., Y.). Trennung von Ölsäure, Palmitinsäure + Ölsäure oder Elaidinsäure + 
Ölsäure durch Behandlung der Bleisalze mit Alkohol: Steger, Scheffers, R. 46, 406; vgl. 
Twttchell, J. ind. Eng. Chem. 13 [1921], 806; Wallis, Burrows, Am. Soc. 46, 1951. 
Einfluß von Temperatur, Acidität bzw. Alkalität auf die Abtrennung aus Gemischen mit 
Ölsäure über die Magnesiumsalze : Th., Y. Trennung von Arachin- und Lignocerinsäure auf 
Grund der verschiedenen Löslichkeit der Säuren in Alkohol von 90,3 Vol.-%: Th., Y. 
Zur Bestimmung in Fettsäuregemischen vgl. a. Bertram, Z. dtach. Öl-Fettind. 45, 735: 
C. 1926 II, 129. Titration mit methylalkoholischer Bariumhydroxyd-Lösung: Escher, Helv. 
12, 103. Nephelometrische Bestimmung im Blut: Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 
52, 191. — Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe 
[Berlin 1930], 8.11. 

Salze der Stearinsäure (Stearate). 

Über Benzol -Wasser-Emulsionen mit verschiedenen Stearaten als Emulgierungsmittel 
vgl. Finkle, Dbapeb, Hildebband, Am. Soc. 45, 2785. 

Hydrazinstearat0 lg H M 8 + N 2 H 4 . B. Beim Erhitzen von Ölsäure mit überschüssigem 
Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad (HanuS, Vo6i§ek, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 226; 
C. 1929 II, 551). — Krystalle (aus Chloroform). F: 114°. 

Lithiumstearat LiCi 8 H S5 0«. Krystalle (aus Alkohol). F: 214 (Fränkel, Käsz, Bio.Z. 
124, 224). Röntgenographische Untersuchung: Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 271. Um- 
kehrung der Phasen bei Öl-Emulsionen in Lithiumstearat-Lösungen durch Elektrolvte : 
Bhatnagar, jSoc.119, 63, 64. 

Natrium.8tearate:NaC lg H 38 OK+ C, 8 H. e 8 . Röntgenographische Untersuchung :Pdpeb, 
Soc. 1928, 238. — NaC 18 H S5 0,. Elektrische Leitfähigkeit in geschmolzenem Zustand: Bhat- 
nagar, Pbasad, KoU.-Z. 34, 194 ; G. 1924 II, 1167. Die wahre Löslichkeit von Natriumstearat 
in Wasser bei 18°, festgestellt durch Ultrafiltration, beträgt höchstens 0,0001 Mol/1 (Kratz, 
Z. dtach. Öl-Fettind. 44,50; C. 19241, 1489). Wäßr. Lösungen bis zu einer Konzentration 
0,8 n sind bei 90° wasserhell und geben keinen Tyndalleffekt (Lindebström-Lang, C. r. Trav. 
Variaberg 16, Nr. 6, S.40; C. 1926 II, 2398). Gelbildung der wäßr. Losung: Ponder, Biochem. 
J. 18, 846. Einfluß von Wasser, Stearinsäure und Ölsäure auf die Dispergierung und Gelati- 
nierung in Terpentinöl, Paraffinöl und Benzol : Holmes, Maxson, Colloid Symp. Mon. 5, 290, 
296, 299; C. 1928 II, 226. Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für verschiedene organische 
Verbindungen : Tamba, Bio. Z. 145, 419. Über die Wirkung als Schutzkolloid vgl. Iredale, 
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Soc. 118, 626; Sekundlich, Lobb, Koü.-Z. 84, 231 ; C. 1824 II, 443. Emulgierungsvermögen 
wäßr. Lösungen für Petroleum (D: 0,813) und Leinöl: White, Mahden, J. phys. Chem. 24, 
626,627; für pflanzliche öle: Jajntk, Ilahi, Koü.-Z. 37, 140; G. 1926 I, 34. Verlauf der Ab- 
kühlung einer 0,5 molaren wäßrigen Lösung: M.H. Fischer, Kott.-Z. 49, 359; C. 1929 II, 399. 
Dampfdruck waßr. Lösungen bei 90° : McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Elastizität von Solen 
und Gelen von Natriumstearat: Freundlich, Seifriz, Ph. Ch. 104, 248. ViscoBität wäßr. 
Natriumstearat-Lösungen bei 20° : Fe. , Schaler, Ph.Ch. 108, 1 71 ; bei 25 — 30° : Nonaka, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 80, 62 B, 219 B; C. 1828 1, 1374; 1829 II, 2126; bei 60°, 70» und 80°: 
Jajntk, Malik, Koü.-Z. 88, 325; C. 1925 II, 2134; vgl. a. M., KoU.-Z. 89, 323; C. 1926 II, 
2401 ; Viscosität waßr. Lösungen von Natriumstearat und von Natriumstearat -f- Natrium- 
oleat und Natriumstearat + Natriumricinoleat: Fa., Jores, Koü.-Z. 86, 242; Koll. Beih. 22, 
19, 26, 30; C. 1826 1, 3310. Viscosität von Lösungen in Alkohol und Butylalkohol bei 30°: 
Prasad, /. phy8. Chem. 28, 639. Druckabhängigkeit der Viscosität von Natriumstearat- 
Lösungen: Ostwald, Ph. Ch. 111, 73; vgl. a. 0., Koü.-Z. ZQ, 110; C. 19261, 1965. Ultra- 
filtration von wäßr. NatriumBtearat-Lösungen durch eine Nickelmembran bei 80 — 90° : 
Mannino, Soc. 1826, 1131 ; durch Membranfilter bei 18°: Kratz, Z. dtsch. Öl-Fettind. 44, 50; 
C. 1924 1, 1489. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: White, Marden, J. phys. Chem. 24, 
623; Ponder, Biochem. J. 18, 846; bei 15°: Lascaray, KoU.-Z. 34, 76; C. 19241, 2413; bei 
40°: Kawakami, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 281 B; C. 1929 I, 1549; bei 60°: Walker, 
Soc. 119, 1523. Oberflächenspannung w&ßr. Lösungen von Natriumstearat und von binären 
und ternären Gemischen mit Natriumoleat und Natriumlaurat in Wasser: Hirose, J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. 31, 46 B; C. 1928 II, 504. Einfluß der Wasserstoff ionen-Konzentration auf 
die Oberflächenspannung einer Natriumstearat-Lösung : Jarisch, Bio. Z. 134, 166. Sus- 
pendierende Wirkung auf Tierkohle: v. Buzagh, KoU.-Z.4S, 221; C. 19281, 656. Wasch- 
wirkung: Chapin, J. Oil Fat Ind. 5, 210; C. 1928 II, 1159. Mikroskopische und ultramikro- 
skopische Untersuchungen an wäßr. Lösungen : Darke, McBain, Salmon, Pr. roy. Soc. [A] 
98, 399, 402; C. 1922 II, 159; an den daraus entstehenden Gallerten: D., McB., S., Mac- 
LEnnan, J. Soc. chem. Ind. 42, 398 T; C. 19241, 1291; Kratz, Z. dtsch. Öl-Fettind. 44, 38; 
C. 1924 1, 1489. Debye-Scherrer- Aufnahmen an Natriumstearat-Gallerten: Piper, Grindley, 
Pr. phys. Soc. London 35, 270 ; C. 1924 1, 2077. Elektrische Leitfähigkeit von Natriumstearat- 
Gelen: v. Buzagh, Ch. Bdsch. Mittehur. Balkan 2, 52; C. 1925 II, 271 ; von wäßr. Lösungen: 
Kr., Z. dtsch. Öl-Fettind. 44, 49 ; von Lösungen in Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol : 
Bhatnagar, Prasad, Koü.-Z. 34, 195; C. 1824 II, 1167. OH'- Konzentration wäßr. Lösungen 
bei 90°: McBain, Hay, Soc. 1929, 598. Hydrolysengrad wäßr. Lösungen: Kr.; Stocks, 
J. Oil Fat Ind. 4, 316; C. 1827 II, 2786. 

Kaliumstearate:KC ]8 Hj, 6 8 + C, 8 H M O 8 (beil06°). Krystalle (aus Alkohol) (Stezenko, 
Maslob. Str. Ddo 1926, Nr. 7/8, S. 35; C. 1927 1, 1426). Röntgenographiache Untersuchung: 
Piper, Soc. 1929, 237. F: 153° (St.). Bei 18° löst sich 1 g in 880 cm» 95%igem Alkohol (St.). 
Wird durch Wasser bei 40 — 50° merklich hydrolysiert (St.). Zerfällt bei längerer Extraktion 
mit Äther oder Chloroform in Stearinsäure und neuträleB Kaliumstearat (St.). — KCi 8 H M O t . 
Röntgenographisohe Untersuchung: Piper, .Soc. 1928, 236. Elektrische Leitfähigkeit in ge- 
schmolzenem Zustand: Bhatnagar, Prasad, Koü.-Z. 34, 194; C. 1924 II, 1167. Bei 
18° löst sich 1 g in 270 cm» 95%igem Alkohol (Stezenko, Maslob. Ur. Ddo 1926, Nr. 7/8, 
S. 35; C. 1927 I, 1426). Bei 25° lösen 100 g 95%iger Alkohol 0,63 g (Thomas, Yu, Am. Soc. 
45, 116). Löalichkeit in Gemischen aus Wasser + Alkohol bei 25°: Th., Y. Gelbildung der 
wäßr. Lösung: Ponder, Biochem. J. 18, 847. Einfluß von Stearinsäure und Ölsäure auf 
die Dispergierung und Gelatinierung in Terpentinöl, Paraffinöl und Benzol: Holmes, Maxson, 
CoUoid Symp. Mon. 5, 290, 296, 299 ; C. 1928 II, 226. Über Emulsionen von Kerosin in Kalium- 
stearat-Lösung vgl. Griffin, Am. Soc. 45, 1654. Umkehrung der Phasen bei Öl-Emulsionen 
in Kaliumstearat-Lösungen durch Elektrolyte: Bh., Soc. 119, 63, 64. Dampfdruck wäßr. 
Lösungen bei 90°: McBain, Salmon, 4t». Soc. 42, 436. Zeitliche Änderung der ViscoBität 
der wäßr. Lösung: Dhar, Chakbavarti, Koü.-Z. 42, 122; C. 1927 II, 2654. Einfluß 
von Kaliumchlorid bzw. Kalilauge auf die Viscosität der wäßr. Lösung: Ch., Dh., Koü.-Z. 42, 
127; C. 1927 II, 2654; Dh., Ghosh, KoU.-Z. 48 [1929], 44. Viscosität von Lösungen in 
Alkohol und Butylalkohol bei 30°: Pr., /. phys. Chem. 28, 638. UltramikroskopiacheUnter- 
suchungen an wäßr. Lösungen und den daraus entstehenden Gallerten: Darke, McB., S., 
Pr. roy. Soc. [A] 88, 399, 404; C. 1922 II, 159; Kratz, .Z. dtsch. Öl-Fettind. 44, 38; C. 1924 1, 
1489. Zeitliche Änderung der Leitfähigkeit des Sols: Dh., Ch., KoU.-Z. 42, 122. Elektrische 
Leitfähigkeit in Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol : Bh., Pr., Koü.-Z. 84, 195 ; C. 1924 II, 
1167. OH'-Konzentration wäßr. Lösungen bei 90°: McBain, Hat, Soc. 1929, 598. 

Kupfer(II)-stearat Cu(C 18 H,,,0,),. Elektrische Leitfähigkeit der Lösungen in Benzol, 
in Benzol + Chlorwasserstoff und in Benzol + Zinn(IV)-chlorid: Cady, Baldwxn, Am. Soc. 
48, 648. Giftwirkung auf Raupen: Brinlby, J. agric. Res. 38, 179; C. 1826 II, 2107. 

Silberstearat AgC u H, s O.. Lichtbeständiges amorphes Pulver (Gascard, A. ch. [9] 
15, 362). Kolloidchemisches Verhalten in verschiedenen Lösungsmitteln: Whttby, Soc. 1926, 
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1459. 1 1 Waaser löst bei 20° 0,00065 g (Wh.). Löalichkeit in Stearinsäure: Giles, Salmon, 
Soc. 1023, 1601. 

Magneaiumstearat Mg(C u H, s Oj) 8 . Krystalle (aus 95%igem Alkohol). Sintert bei 
117 — 122° und schmilzt bei weiterem Erhitzen; die Schmelze bleibt beim Abkühlen glasartig 
(Biltz, Röhbs, Z. ang. Ch. 36, 609) ; schmilzt bei ca. 145° (Mead, McCoy, Colloid Symp. Mon. 
4, 53; C. 1928 II, 860). Wird beim Reiben elektrisch (B., R.). Bei 26° lösen 100 g 90%iger 
Alkohol 0,007 g (Thomas, Yü, Am. Soc. 45, 115). Lösliohkeit in Gemischen aus Wasser und 
Alkohol bei 25°: Th., Y. Emulgierungsvermögen der wäßr. Lösung für Baumwollsaatöl: 
Lee,Rutzler,C»7 Fat Ind. 6, Nr. 3, S. 16; C. 102011,233.— CaIciumstearatCa(Ci 8 H M 0,) r 
Feines, offenbar amorphes Pulver. Schmilzt bei 150 — 156°; die Schmelze bleibt beim Ab- 
kühlen glasartig (Biltz, Rohrs, Z. ang. Ch. 36, 609). Sintert bei 115 — 120°, zersetzt sich 
bei 155—160° (Harrison, Biochem. J. 18, 1223). F: 179—180° (Kltmont, J.pr. [2] 100, 
272). Wird beim Reiben elektrisoh (B., R.). Löslich in alkoh. Salzsäure und siedendem 
Xylol, schwer löslich in siedendem Alkohol und Benzol, sehr schwer in siedendem Chloroform, 
unlöslich in Äther, Aceton, Petroläther und Wasser (H.). Einfluß von Stearinsäure und Öl- 
säure auf die Dispergierung und Gelatinierung in Terpentinöl, Paraffinöl und Benzol: Holmes, 
Maxson, CoUoid Symp. Mon. 5, 290, 297; C. 1028 II, 226. Emulgierungsvermögen der 
wäßr. Lösung für Baumwollsaatöl : Lee, Rutzler, Oil Fat Ind. 6, Nr. 3, S. 16; C. 1020 II, 
233. — Strontiumstearat Sr(CigH 3S O a ) a . Emulgierungsvermögen der wäßr. Lösung für 
Baumwollsaatöl: Lee, Rützler, — Bariumstearat Ba(C 18 H M 8 )2. Emulgierungsvermögen 
der wäßr. Lösung für Baumwollsaatöl : Lee, Rutzler. 

Zinkstearat Zn(C lg H SB 0,)j. Weißes Pulver. F: ca. 140° (Mead, McCoy, Colloid Symp. 
Mon. 4, 54; C. 1028 II, 860). Randwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 32, 
262. — Quecksilberstearat Hg(C 18 H JS O g ) t . B. Beim Erhitzen von Stearinsäure mit 
Quecksilberoxyd auf 180° im Ölbad (Dietzel, Sedlmbyer, Ar. 1028, 515). Feinkrystal- 
linisches Pulver (aus Alkohol + Chloroform + Pyridin oder aus Paraffinöl -\~ Äther). Bei 
20° lösen sich in 1 1 Alkohol 0,0006809 Mol, in 1 1 Äther 0,00051 Mol, in 1 1 Chloroform 0,00073 
Mol, in 1 1 eines Gemisches von 6 Tln. Alkohol, 1 Tl. Chloroform und 3 Tln. Pyridin 0,0014 Mol 
(D., S.). Giftwirkung auf Raupen: Brinley, J. agric. Bes. 33, 179; C. 1026 II, 2107. 

Aluminiumstearat Al(C,.Hj S 2 ) s . Pulver. F: ca. 120° (Mead, McCoy, Colloid Symp. 
Mon. 4, 52 ; C. 1028 II, 860). Adsorption von Arabinose aus wäßr. Lösung an Aluminium- 
stearat: Shrivastava, Mitarb., J. phys. Chem. 20, 175. Einfluß auf die Grenzflächenspannung 
zwischen Ölen und Wasser: M., McC. 

Thallium(I)-stearat TM^H^O». Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (korr.) (Holde, 
Seltm, B. 58, 527), 118° (korr.) (Walter, B. 50, 968), 117° (Meigen, Neüberoer, CA. Um- 
schau Fette 28 [1922], 342). Die Schmelze ist zwischen 118° und 163° (korr.) krystallin-flüssig 
(W.). BrecnungBindices der kry stallin -flüssigen Phase zwischen ca. 110° und 150°: W., B. 50, 
971. Löst sich bei Zimmertemperatur in 96%igem Alkohol zu 0,42%, in Wasser zu 0,014% 
(M., N.); Löslichkeit in 96%igem Alkohol zwischen 15° und 60° und in Wasser zwischen 
15° und 75°: H., S. Schmelzpunkte von Gemischen mit den Thallium(I)-salzen der Ölsäure 
und Elaidmsäure: W., B. 50, 970. — Zirkoniumstearat. F: ca. 60° (Mead, McCoy, 
CoUoid Symp. Mon. 4, 52 ; C. 1928 II, 860). Einfluß auf die Grenzflächenspannung zwischen 
ölen und Wasser : M., McC. — Bleistearat Pb(Ci 8 HjsOj),. Schuppen (aus Toluol). Röntgeno- 
graphische Untersuchung an einem dünnen Film: Trillat, Cr. 180, 1839; Ann. Physique 
[10] 6, 76. Bei 25° lösen 100 g absol. Äther 0,021 g (Thomas, Yü, Am. Soc. 45, 117). Gift- 
wirkung auf Raupen: Brinley, J. agric. Bes. 38, 179; C. 1926 II, 2107. Reinheitsprüfung: 
Ergänzungsbuoh zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 351. 

Funktionelle Derivate der Stearinsäure. 

Stearinsäuremethylester, MethylBtearat C 1 ,H„0 8 = CH,-[CHJ,.-CO a CH 8 (H 379; 
E I 172). JB. Aus Stearinsäure beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure (Skhaup, 
Schwamberoer, A. 482, 152) oder methylalkoholischer Schwefelsäure (Levene, Taylor, J. 
biol. Chem. 60, 913). Duroh Erhitzen von Süberstearat und Methyljodid in Xylol auf 100° 
(Whitby, Soc. 1026, 1464) oder von Thalhum(I)-stearat mit Methyljodid in Benzol (Fear, 
Menzies, Soc. 1026, 938). Durch Hydrierung von Petroselinsäuremethylester in Gegenwart 
von Nickel-Kieselgur bei 180° (van Look, R. 46, 497) oder von Ricinolsäuremethylester 
bei Gegenwart von Platinmohr in absol. Methanol oder absol. Äther (Sigmund, Haas, 
M . 50, 365). 

Krystalle (aus Äther oder Aceton). Röntgenreflexionsaufnahmen an dünnen, orientierten 
Schichten: Shearbr, Soc. 123, 3153. Optisches Verhalten der Krystalle: Vorländer, Selke, 
PK. CA. 120, 450. — F: 38,5° (Sigmund, Haas, M . 50, 366), 38,8° (Whitby, Soc. 1028, 
1464), 38,5—39,5° (korr.) (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 913), 38,70° (Vereide, Coops, 
Bio. Z. 306, 477), 39,2° (van Loon, R. 46, 497). Kp 0l01 : 163—165° (Anderson, Chab- 
oabt, J. biol. Chem. 84, 711). Schmelz- und Erstarrungspunkte von Gemischen mit Methyl- 
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palmitat: Vkbkade, Coors; Schmelz- und Erstarrungspunkte von Gemischen mit Methyl- 
behenat: Sudbobouoh, Watson, Ayyar, J '. indian Inst. Sei. [AI 9, 69: 6'. 1926 II, 2729. 
Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser: Adam, Fr. roy. Soc. [A] 103, 693; 
0. 1923 111, 1295. — Liefert beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 220— 240° l.l-Diphenyl-octadecen-(l) (Skeaup, Schwam- 
miger, .4.462, 152). 

Stearineäureäthylester, Äthylstearat C i0 H w Oi = CK a -[ÜK t ] l .CO t C i H. 6 (H 379; 
EI 172). B. Durch Erwärmen von Stearinsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure 
(Holde, Blbyberq, B. 60, 2506) oder mit Alkohol, konz. Schwefelsäure und wasserfreiem 
Aluminiumsulfat (Kotake, Fujita, Bl. -phys. ehem. Bes. Tokyo 1, 65; C. 1828 II, 1545). 
Durch Erhitzen von Silberstearat und Äthyljodid in Xylol auf 100° (Whitby, Soc. 1826, 
1464). Durch Hydrierung von ölsäureäthylester in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol -f Eisessig (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 910). 

Krystalle (aus Alkohol oder Aceton). Röntgenreflexionsaufnahmen an einer dünnen, 
orientierten Schicht: Shearer, Soc. 123, 3153. Optisches Verhalten dünner Schichten auf Glas- 
platten: Vorländer, Selbe, Ph. Ch. 129, 451. F: 33° (Jones, Smith, Soc. 1928, 70), 33,0° bis 
33,5° (Holde, Bleybero, B. 60, 2506), 33—34° (korr.) (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 
910), 33,6» (Whitby, Soc.. 1926, 1464). Kp s : 182° (Piper, Malkin, Austin, Soc. 1926, 2311); 
Kp 0)18 : 152» (Le., T.). Dichte zwischen 36,3° (0,8481) und 167° (0,754): Lautsch, PA. CA. [Bj 
1, 126. na': 1,4368; np' 3 : 1,4444; n*' s : 1,4489 (Lau.); n«: 1,4292 (Wh., Doltd, Yobston, 
Soc. 1626, 1455); n^: 1,4320; nl?: 1,4238 (Wh., Soc. 1926, 1464). Depokrisation des bei 
40° an Äthylstearat gestreuten Lichtes: Lau., Ph. Ch. [BJ 1, 118. Dielektr.-Konst. zwischen 
48° (2,92) und 167° (2,48) : Lau., Ph. Ch. [B] 1, 126. Verhalten und Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und verd. Salzsäure: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; G. 1923 I. 
271, 272. Oberflächenspannung monomolekularer Schichten auf verd. Salzsäure bei Zimmer- 
temperatur und geringen Drucken bis herab zu 0,01 dyn/cm: A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 
110, 427; C. 19261, 2548. 

Oxydation mit Chromschwefelsäure: Simon, C. r. 180, 1406. Über Verdrängung des 
Äthylrests (Umesterung) beim Erhitzen mit Glycerin auf 270—280° vgl. Grün, B. 54, 297; 
über Verdrängung des Stearinsäurerests beim Erhitzen mit Eisessig oder Acetanhydrid vgl. 
Holde, Bleybero, B. 60, 2507. Beim Erhitzen mit Zimtsäuremethylester in Gegenwart 
von Nickel auf 230 — 250° entsteht eine geringe Menge Hydrozimtsäuremethylester (Arm- 
strong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 96, 329; C. 1920 I, 735). — Verseifung durch Ricinus- 
lipase: Prüm, dk'Conno, Ann. Chim. applic. 18, 473; C. 1829 I, 760; durch Pankreas- 
lipase in 0,1 n-Natriumdicarbonat-Lösung: Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 81 ;C. 1920 III. 
643. Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 236; Pr. Äcad. Tokyo 3, 441 ; C. 1928 1, 541. 

t^-Brom-äthyl] -Btearat C 20 H 39 O 8 Br = CH 3 • [CH 8 ] 16 • C0 8 ■ CH 8 ■ CH 8 Br. Schuppen. F : 76° 
(Abderhalden, Paffrath, Sickel, Pflügers Arch.Physiol.207, 248; (7.1925 II, 934). 

StearinBäurepropylester , Propylstearat C 81 H M 2 = CH 3 • [CH,]„ • CO g • CH g • CH S • 
CH, (E 1 172). B. Durch Erhitzen von Silberstearat und Propyljodid auf 100° (Whitby, 
Soc. 1926, 1464). — Krystalle (aus Propylalkohol). Optisches Verhalten der Krystalle: 
Vorländer, Selbe, Ph. Ch. 129, 451. F: 30,5° (Wh.), 30—31° (V., S.). nj: 1,4323; 
nj°: 1,4242 (Wh.). 

Stearinsäureisopropylester, Isopropylstearat G t {SL u O t = CH S • [CH,] 1S • CO. • 
CH(CH a ) s . Krystalle (aus Isopropylalkohol). F : 28° (Vorländer, Selbe, Ph. Ch. 129, 452). 
Optisches Verhalten dünner Schichten auf Glasplatten: V., S. 

[/f./T-Dichlor-iBopropyl]-Btearat, Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-stearat, fi-Stearo- 
a-diohlorhydrin C ai H 40 O,Cl 8 = CHj-tCHj^COg-CHCCHjClJj. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Stearinsäure und trocknem Glycerin auf dem Wasserbad 
(Humnicki, Bl. [4] 45, 282). Aus Stearoylchlorid beim Erhitzen mit überschüssigem oc-Di- 
chlorhydrin auf dem Wasserbad (Whttby, Soc. 1926, 1460; Thomson, Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 20 III, 452; C. 1927 II, 2242) oder mit Epichlorhydrin im Rohr auf 130° (Wh.). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 39,5° (Wh.; Th.). nff : 1,4528 (Wh.). — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch 0,1 n-Natriumdicarbonat-Lösung und ihre Beschleunigung durch Rinderpankreas- 
lipase: Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 80; C. 1920 III, 643. Liefert beim Erhitzen mit 
Natriumpalmitat auf 160 — 180° (Amberqer, Bromig, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 42 [1921], 
206) oder mit Silberpalmitat auf 135—155° (Wh.) ein Stearodipalmitin, das vermutlich mit 
a'-Stearo-a.jS-dipalmitin identisch ist. 

Stearinaäurebutylester, n-Butylstearat C s .H„Og = CH 3 [CH 8 ]„-C0 8 -[CH,]--CH s . 

B. Durch Erhitzen von Silberstearat und Butyljodid auf 100° (Whitby, Soc. 1926, 1464). 

Krystalle (aus Alkohol oder Propylalkohol). F: 27,5° (Wh.), 28° ( Vorländer, Sklkb, PA. Ch. 
129, 453). Optisches Verhalten dünner Schichten auf Glasplatten: V., S. nj: 1,4328; 
nj?: 1,4250 (Wh.). — Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durbans, Solvents, 4. Aufl. 
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[London 1938], S. 194, 231, 232; H. GnAmm, Die Lösungsmittel und Weickhaltungsmittcl 
[Stuttgart 1941], S. 244. 

Stearinsäureisobutylester, Isobutylstearat C 22 H 44 2 => CH 3 • [CH 2 ] 16 • CO, • CH 2 • 
OH(CH 3 ) 2 (E I 173). Ißt dimorph; läßt man die Flüssigkeit bei 20° erstarren, so scheidet sich 
die bei 22° schmelzende Form aus; bei Eiskühlung erhält man die bei 28 — 29° schmelzende 
Modifikation (Vorländer, Selke, Ph. Ch. 129, 454). Optisches Verhalten dünner Schichten 
der bei 22° schmelzenden Form auf Glasplatten: V., S. Kp 15 : ca. 223°. 

Stearinsäure-n-arnyleBter, n-Amylstearat C l3 H 4C Og = CH 3 - [CHj^-CCV [CH 2 ] 4 -CH.,. 
li. Durch Erhitzen von Silberstearat und n-Amyljodid auf 100° (Whithy, Soc. 1926, 1404). 
F: 30°(Wh.). Parachor: Sugi>en, Soc. 125, 1184. ixf,: 1,4342; ni'M, 4266 (Wh.). — Verwendung 
als Weichmacher: H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittol [Stuttgart 1941 ]. 
S. 245. 

StearinsäureisoamyleBter, Isoamylstearat C 23 H 46 2 = (;H 3 -[CH 2 ] 16 -00 2 -CH 2 -CH a - 
CH(CH 3 ) a (H 380; E 1 173). B. Durch Erhitzen von Silberstearat und Isoamvljodid auf 100" 
(Whitby, Soc. 1926, 1464). — F: 23» (Wh.). Kp 2 : 192° (Grün, B. 54, 297). ri?!: 1,4333: 
njf: 1,4260 (Wh.). — über Umesterung beim Erhitzen mit Glycerin ohne Katalysator auf 270" 
bis 280° vgl. Grün. — Verseifung durch Ricinuslipase: Piittti, de'Conno, Ann. Chim. applic. 
18, 474; G. 1929 I, 760. Verwendung als Weichmacher: Th. H. Dikkans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 195, 231, 232. 

Stearinsäure »n-ootylester, n-Octylstearat C 2e H si! 2 = CHj-fCHjjjg'COj-tCHJ-- 
CH 3 . B. Durch Erhitzen von Silberstearat und n-Octvlbromid auf 130 — 140° (Whitby, 
Soc. 1926, 1464). — F: 31,8°. nf?: 1,4373; n;',': 1,4300. 

Stearinsäure-n-hexadeeyleeter, Cetylstearat C 34 H C8 0., = CH 3 -.[CH 2 ] 1(1 -C0 2 - [CH 2 ] 1S - 
CH 3 (H380). V. Im Walrat (Whitby, Soc. 1926, 1463). — B. Durch Erhitzen von Cetyl- 
jodid und Silberstearat auf dem Wasserbad (Wh.). — Tafeln (aus Äther oder Eisessig). 
Optisches Verhalten dünner Schichten auf Glasplatten: Vorländer, Selke, Ph. Ch. 129, 455. 
F: 56,6° (Wh.), 56—57° (V., S.). n]?: 1,4410 (Wh.). 100 g absol. Äther lösen bei 22" 9,08 g. 
bei 0° 0,73 g; bei 22° lösen 100 g absol. Alkohol 0,0594 g, 100 g Eisessig 0,u388g; leicht 
löslich in Aceton, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr leicht in Benzol (Wh.). 

Stearinsäure -n-heptadecyleBter, n-Heptadecylstearat C 3S H 70 O 2 = CH 3 - [CH 2 ], B - 
C0 2 -[CH 2 ] 16 -CH 3 (E I 173). B. Zur Bildung durch Erhitzen von Silberstearat. mit Jod vgl. 
Gascard, A. ch. [9] 15, 374; HeiduSCHka, Riffer, B. 56, 1738. -- Blättchen (aus 80%igem 
Alkohol). F: 64.6° (H., R.). 

Trikosyl-(12)-Btearat, Di-n-undecyl-carbinol-stearat C 41 H M 2 — CH 3 - [CH 2 ] 16 - CO a - 
CH([CHj]i -CH a ) g . B. Aus Trikosanol-(12) und Stearoylchlond auf dem Wasserbad (Grün. 
Ulbrtch, Krcz.il, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate (aus Essigester). 
F: 29,5 — 30,5°. Sehr leicht löslich in Äther. Petroläther, Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
stoff, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Ceryletearat C 44 H 88 2 = CH 3 • [CH 2 ] 1S ■ C0 2 ■ C 2e H 63 ( ?) . B. Beim Einleiten von Salszäure 
in ein geschmolzenes Gemisch aus Stearinsäure und Oervlalkohol (E II 1, 470) (Gascard. 
A. ch. [9] 16, 374). — Blättchen (aus siedendem Benzol). Leicht löslich in siedendem Benzol, 
löslich in Aceton, schwer löslich in siedendem Alkohol. 

Heptako8yl-(14)-8tearat, Di-n-trideoyl-oarbinol-stearat C 45 H 90 O2 = CH,- [CH 2 ] 16 - 
CO a 'CH([CH s ] u *CH,) s . B. Aus Heptakosanol-(14) und Stearoylchlorid auf dem Wasserbad 
(Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate (aus Essig- 
eeter). F : 39,5 — 40,5° (korr.). — Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff, unlöslich in kaltem Alkohol. 

Myrioylstearat, Melissylstearat C 48 H M 2 oder C 4 ,H, 8 2 CH 3 • [CH 2 ] 16 • C0 2 • C 30 H gl (?) 
oder CH S • [CH«] 16 • C0 2 • CjjHgj.t ?) . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein geschmolzenes 
Gemisch aus Stearinsäure und MyTicylalkohol (E II 1, 472) (Gascard, A. ch. [9] 15, 374). -- 
Blattchen (aus Benzol). F: 76°. 

Hentriako»tyl-(10)-Btearat, Di-n-pentadecyl-carbinol-stearat C 4 ,H 88 2 = CH,- 
[CHgJu-COj-CH^CHj^-CH,,^. B. Aus Hentriakontanol-(16) und Stearoylchlorid auf dem 
Wasserbad (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427, 428). — Mikrokrystallinische 
Agnegate (aus Essigester). F: 50,5 — 51° (korr.). — Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Alkohol. 

Pentatriakontyl-(18)-stearat, Di-n-hoptadeeyl-carbinol-stearat C^H^O, = CH 3 • 
[CH^Ü'COrCHttCHgWCHgJj. B. Aus Pentatriakontanol-(IS) und Stearoylchlorid auf dem 
Wasserbad (Grün, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427, 428). — Mikrokrystallinische 
Aggregate (aus Essigester). F: 56 — 57° (korr.). — Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Alkohol. 

BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. II. 23 
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Äthylraglykoldistearat C^O, = CH, • [CH,],, • CO • • CH, ■ CH,- O -CO • [CH,] M • 
CH, (H 380). Optisches Verhalten dünner Schichten auf Glasplatten: Vorländer, Silke, 
Ph. Ch. 128, 466. F: 76° (V., 8.). Randwinkel gegenWasser und Luft: Nibtz, /. pkys. 
Chan. SU, 262. — Verseifung durch Ricmuslipase : Pnrrn, de'Conno, Ann. Chim. opptic. 
18, 476; C. 1929 1, 760. 

y-Jod-propylenglykol-dlstearat, Glyoerin-a-jodhydrin-distearat, Distearo- 
«-jodhydrinCÜä,,0 4 I==CH,-[CH,],,COO-CH 1 -CH(O-CO-[CH 1 ] y CH,)-CH 1 I. B. Aus 
3-Jod-propandiöl-(1.2) und Stearoylchlorid bei Gegenwart von Chinohn in trocknem Chloro- 
form (E. Fischer, B. 68, 1627). — Nadeln (aus Äther -f Methanol). F: 62—53° (Fi.), 62,6° 
(Weizmann, Haskelbebg, Cr. 189, 106), 62,6° (Ambbbgbb, Bbomio, Bio. Z. ISO, 282)."— 
Leioht löslich in Äther, Aceton, Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Petrol- 
äther, schwer in kaltem Methanol, Alkohol und Eisessig (Fi.). — Liefert beim Kochen mit 
Silbernitrit in Alkohol und wenig Wasser a.a'-Distearin (Fl.; A., Bb.). Gibt bei der Einw. 
von Glykokoll-Natrium Glycerm-a-aminoaoetat-a'./9-distearat; reagiert analog mit weiteren 
Aminosäuren (W., H.). [Gottfried] 

Glyeerin-a-stearat, a-Monostearin C„H„0« = CH $ >[CH,] M COOCH,CH(OH)- 
CH,0H (H 380; E 1 173). Zur Konstitution vgl. E. Fischer, Bergmann, Bärwind, B. 68, 
1588; F., B. 63, 1621 ; Grün, Wittka, B. 64, 273. — B. Neben a./J-Distearin, a.a'-Distearin, 
wenig Triatearin und anderen Produkten beim Erhitzen von 0-Dibromhydrin mit Kalium- 
stearat in Dekalin auf 140° (A. Grün in Hefter-Sohönfbld, Chemie und Technologie der 
Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 246). Zur Bildung aus y-Chlor-propylenglykol 
und Natriumstearat (Gttth, Z. Biol. 44, 83) vgl. Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 148; 
zur Bildung aus y-Jod-propylenglykol und Natriumstearat vgl. Gr., Lmpächer, B. 69, 692; 
Gr., CoUegtum 1927, 1 . Über die Einheitlichkeit der aus Glyoerinhalogenhydrinen und Alkali- 
stearaten dargestellten Monostearine vgl. A. Grün in Hefter- Schönfeld, Chemie und 
Technologie der Fette und Fettprodukte, S. 240. Entsteht in geringer Menge bei der Spaltung 
von Triatearin mit konz. Schwefelsaure bei 70° (Gr., W., B. 64, 281). Beim Behandeln von 
inakt. ^-Oxy-y-stearoyloiy-propylamin-hydrochlorid mit Natriumnitrit und verd. Essigsaure 
bei 20° (Bergmann, Sabetay, B. 137, 60). Beim Behandeln einer Lösung von Glycerin-a.ß-iso- 
propylidenather-stearat (Syst. Nr. 2691) in Äther mit konz. Salzsäure (D: 1,19) (F., Be., Bär., 
jB. 58, 1598; Averill, Boche, Kino, Am. Soc. 61, 869) oder mit 0,25 n- Schwefelsäure 
bei 40« (A., R., K.). 

Krystallisiert aus Alkohol, Äther oder Petrol&ther je nachdem, ob man rasch oder langsam 
krystalnsieren läßt, in perlmutteTartig glänzenden Blättchen oder schwach transparenten 
Nadeln vom Schmelzpunkt 73,4—73,9° bzw. 81,2° (Grün, Lmpächer, B. 59, 693), 74,9° bzw. 
80,9° (Amberobr, Bromhj, Bio. Z. 180, 257), 76—77° bzw. 81—82° (E. Fischer, Bergmann, 
Bäbwind, B. 68, 1599), 81,1° (Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 869), 81— 82° (Bergmann, 
Sabetay, H. 187, 60), 83,5° (Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 148); nach Rewadikar, 
Watson (J. indian Inst. Sei. [A] 18, 128; C. 1980 II, 3737) schmelzen die beiden Formen 
bei 74° und 82". Die Krystalle vom Schmelzpunkt 81 — 82° schmelzen nach dem Erstarren 
bei erneutem Erhitzen bereits bei 76—76° (F., Be., Bär.). Der Schmelzpunkt sinkt beim 
Aufbewahren (Gr., L.; H., Soh.). Leicht löslich in den meisten gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln, schwer löslich in kaltem Äther und Petrol&ther, fast unlöslich in Wasser (F., Be., 
Bär. ; Gr., L.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Eisessig bei 30° Stearoyloxy- 
essigsaure (Grün, Wittka, B. 64, 285). Geschwindigkeit der Spaltung bei Einwirkung von 
Salzsäure: Gr., Limpächer, B. 59, 701. Über den Verlauf der Spaltung mit Chlorwasserstoff 
in Benzol + Äther bei 30° und die dabei entstehenden Produkte vgl. Gr., L. Liefert beim 
Schütteln mit 1 % Chlorwasserstoff enthaltendem Aceton bei Gegenwart von Natriumsulfat 
Glycerin-a.^-isopropylidenäther-8tearat (Syst. Nr. 2691) (E. Fischer, Bergmann,' Bärwind, 
5.58, 1599). Über das Gleichgewicht dieser Reaktion vgl. Gr., L., £.69, 700. — Dioarbanil - 
s&ureester (Bis-phenylurethan) CjjHmO.N,. F: 86° bzw. 89° (Gr., W., B. 54, 289). 

Über die Darstellung opt.-akt. a-Monostearine vgl. Bergmann, Sabetay, H. 137, 61 ; 
Barr, H. 0. L. Fischer, Naturvoiee. 26 [1937], 588; J. biol. Ohem. 128 [1939], 482; A. Grün 
in Hepteb-Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 
1936], S. 264. 

Bls-[^-oxy^.8teaxoyloxy-propyl]-äÜier L fi.5 / -Dioxy-y.y / -distearoyloxy-cUpropyl- 
äther C^ M a = {CH,-[(^] 1 -(X)-0-CT 1 -CB:(OH)CH 1 } l O. B. Neben anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen äquimolekularer Mengen y-Jod-propylenglykol und Kaliumstearat 
auf 100° (Grün, Limpäohbb, B. 69, 692). — Krystallpulver (aus Äther-Petrol&ther). F: 
70,6—71,3». 

Qlyoerin-q.tt , -dlaoetat-ff-stoarat, cui'-Diac»to-0-st«arin C l6 H (M 0, = CH.[CH 1 ]i i - 
CO-0'CH(CH,-OCOCH,) t . B. Durch Erhitzen von «.«'-Diacetin mit Stearoylohlorid in 
Chloroform bis zum Aufhören der ChlorwaseeiBtoff -Entwicklung (Abderhalden, Weh., 
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Fermentf.4, 84; C.1920 III, 643). — Krystalle (aus Alkohol + Methanol). F: 41,5°. — 
Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natriumdicarbonat-Lösung bei 38° und Be- 
schleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase: A., W. 

Q-lyo«rin-(x.ß-dilaurat-a'-8tearat, oc/J-Dilauro-a'-Btearin , a'-Stearo-a.0-dilaurin 
O.H H 0, = CH,- [CHJL,- COOCHj- CH(0 • CO • [CH,] 10 • CH,) • CH, • O • CO • [CH,] 10 - CH, 
(H 380). B. Bei der Einw. von 2 Mol Lauroylohlorid auf a-Monosfcearin in Chloroform -f 
Chinolin. unter Eiskühlung (Averill, Boche, Kihg, Am. Soc. 61, 870). — F: 45,4° *). 

GHyoerin-fle.a'-dilajirat-Ä-8tearat, eca'-Dilauro-/?-stearin , /S-Stearo-ocoe'-dilaurin 
C^HgjO, = CH 8 -[CH 1 ] M -CO-O-CH(CH 1 O-CO-[CH 1 ] 10 CH a )g (H381). B. Zur BÜdung aus 
a.a'-Düaurin und Stearoylchlorid vgl. Averill, Roche, Kino, Am. Soc. 61, 870. — Krystalle. 
F: 50,9« J ). 

GHyo©rin-a./?-dipalniitat-«'-8tearat, a./?-Dipalmito-a'-Btearin, a'-Stearo-oc/J-dipal- 
mitin C„H llM 0, = CH,- [CH 2 ] 1€ - COOCH,- CHCO-CO^CH^mCHjJ-CH^OCO-CCHj]!,- 
CH, (H 381). V. Im Gänsefett (Amberger, Bromiq, P. C. H. 62, 647^ Z. Unters. Nähr.- 
Genußm. 42, 205; Bio.Z. 130, 252, 258). — B. Bei der Umsetzung von a-Monostearin mit 
Palmitoylchlorid in Chloroform 4- Chinolin (Am., Br., Bio. Z. 130, 257; Averill, Roche, 
Kino, Am. Soc. 61, 870). oc.jS-Dipalmito-a'-stearin entsteht anscheinend auch beim Er- 
hitzen von /S-Stearo-a-dicbJorhydrin mit Silberpalmitat auf 135 — 155° (Whttby, Soc. 
1926, 1461). — Krystalle (aus Äther). F: 63,5° (Am., Br.), 63,3° (Wh.), 62,6° (Av., R., K.). 
100 cm» Äther lösen bei 15« 0,900 g (Am., Br., Z. Unters. Nahr.-Genußm. 42, 207). 

G-lyoerin-oca'-dipalmitat-/J-Bt»arat, «.a'-Dipalmito-ß-atearln , ä-Stearo-cca'-dipal- 
mitin C M H 101 0, = CH, • [CH,] W • CO • O • CH(CH, • • CO • [CH,] 14 • CH,), (H 381). 

a) Präparat von Amberger, Bromig und Bömer, Merten. V. Im Gänsefett 
(Amberger, Bromig, P. C. H. 62, 547; Z. Unters. Nahr.-Genußm. 42, 208; Bio.Z. 130, 254, 
280; Bömer, Mbrten, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 43, 119, 120; C. 1922 III, 277). — B. Bei 
der Einw. von Stearoylchlorid auf a.a'-Dipalmitin bei Gegenwart von Chinolin in kaltem 
Chloroform (Am., Br., Bio. Z. 130, 259). — Krystalle (aus Äther). F: 59,1° (Am., Br., Bio. Z. 
130, 260), 57,5° (Am., Br., Z. Unters. Nahr.-Genußm. 42, 208), 57,6° (Bö., M.) •). 100 cm s 
Äther lösen bei 15° 1,32 g (Am., Br., P. C. H. 62, 547). 

b) Präparat von Averill, Roche, King. B. Bei der Einw. von Stearoylchlorid 
auf a.a'-Dipalmitin bei Gegenwart von Chinolin in Chloroform bei 0° (Averill, Roche, Kihg, 
Am. Soc. 61, 870). — F: 64,8°. 

Natürliche Glycerin-dipalmitat-Btearate, Dipalmitostearine C 53 H 10g e = C 17 H S5 ■ 
C0-0-C,H e (0-C0C 15 H sl ),(H381; EI 174). 

a) Präparat aus Cocosfett. Wurde nicht rein erhalten. Krystalle (aus Aceton). 
F: 55,0« (Bömbr, Baumann, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 40, 146, 150; C. 19211, 219). 

b) Präparate aus Gänsefett. Vgl. Vorkommen von a./?-Dipalmito-<x'-stearin und 
a.a'-Dipahoito-^-stearin (s. o.). Das Präparat von Klimont, Meisels (M . 30, 341) ist nicht 
einheitlich gewesen (Amberger, Bromig, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 42 [1921], 208). 

o) Präparat aus sibirischer Butter. F; 58,7° (korr.) (Aisenberg, Maslob. Mr. Duo 
1926, Nr. 10/11, S. 66; C. 1927 II, 2021). 

d) Präparat ans Schweinefett. F: 58,2° (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. 
Nahr.-Genußm. 46, 290, 294; C. 1924 1, 1879). 

e) Präparat aus Emufett. F: 61,5° (Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 117; 
C. 1928 I, 2510). Dg: 0,9912. n£: 1,4990. 

Glycerin-bis- [ö.i-dibrom-palmitat] -stearat, Stearo - dizoomarin - tetrabromic} 
C M H M 0,Br 4 = CH,[CH l ] H CO-OC s H B (OCO[CH,],-CHBrCHBr[CH t ].-CH 8 ),. B. Bei 
der Bromierung von Walfisohtran (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 266 ; C. 1929 H, 2841). — E : 1 °. 

Glyoerin-ocß-dimargarat-a'-Btearat, a- fl-Dimar gar o-a'- Stearin, a'-Stearo-a./?-di- 
margarin C M Hu,0, = CH, • [CH,]„ • CO • O • CH, • CH(0 • CO • [CH,] 1S ■ CH a ) • CH, • O • CO • 
[CH,]j«CH,. BV Bei der Einw. von Margaroylohlorid auf a-Monostearin in Chloroform -f 
ChinaUn (Thomson, Trans, roy. Soc. Ganada [3] 20 m, 456; C. 1927 II, 2242). — Krystalle 
(aus Äther). F: 62,5». n?: 1,4435; n£: 1,4415; n]?: 1,4395. 100 cm» Alkohol lösen bei 15° 
0,0328 g; 100 cm» Äther lösen bei 0° 0,1565 g, bei 16° 0,8490 g. 

ölyoerin-oca'-dimargarat-ö-stearat, a-oc'-Dünargaro-ß-Btearin , /?-8tearo-oc.a'-di- 
margarin C M H 1M 0, = CHj-tCHj^-COO-CH^HjiO-COtCHjigCH,),. B. Beim Er- 
hitzen von margarinsaurem SUber mit jS-Stearo-a-dichlorhydrin auf 155° (Thomson, Trans. 

>) Vgl. B. 328 Anm. 1. 

') Naeh A. GrC» in Heftes -Sohönfkld, Chemie und Technologie der Fette und Fett- 
prodokte, Bd.I [Wien 1936], 8. 257 schmelzen indessen die symmetrischen iweiiäurigen Tri- 
glyceride der aliphatischen Reihe ausnahmslos höher als die ansymmetrischen Isomeren. 
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roy. Soc. (Janada [3] 20 III, 453; C. 1927 II, 2242). — Nadeln (aus Chloroform). F: 63,1°. 
n'if: 1,4450; n 7 ,?: 1,4430; nj?: 1,4410. 100 cm» ALkohol lösen bei 15° 0,0095 g; 100 cm 8 Äther 

lösen bei 0° 0,0475 g. bei 15° 0,4270 g. 

Glycerin-a.ß-distearat, a./3-Diatearin , ß-Distearin C3,H,,Oj = CH, • [CH,],, • CO • 
OCH. 2 -CH(CH s -OH)0-CO-LCH 2 ] 18 CH 3 (H381; EI 174), Zur Trage der Einheitlichkeit 
des von Güth (Z. Biol. 44, 86) und Renshaw {Am. Soc. 36, 637) aus /S-Dibromhydrin und 
Natriumstearat sowie eines nach Gkün, Theimer (B. 40, 1797) aus Glycerin-a-ohlorhydrin- 
/?.a'-distearat und Silbernitrit dargestellten a./3-Distearins vgl. Ge., Wittka, B. 54, 280; 
Faikbourne, Soc. 1930, 373, 382; A. Grün in Hefter- Schönfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 233, 245. Über Versuche zum Konstitutions- 
beweisdurch Oxydation mit Permanganat in Eisessig vgl. Gr., W., £.54,276, 278. — iJ.Neben 
gleichen Mengen ot.a'-Distearin, geringeren Mengen a-Monostearin, wenig Tristearin und anderen 
Produkten beim Erhitzen von /?-T)ibromhydrin mit Kaliumstearat in Dekalin auf 140° 
(A. Grün in Heftkr-Schönfeli-), S. 246; vgl. a. Gr., Oolkgium 1927, 3). — F: 69° (A. GrÜn 
in Heftek-Sohönfeld, S. 251). Ist bei 22,5° in Alkohol ömal, in Äther 7 1 / a mal leichter löslich 
als a.a'-Distearin (du.). -Liefert beim Erwärmen mit Thionylchlorid auf dem Wasserbau 
Glyeeriii-a-('l\lorhydiin-/J.a'-dtsteaiat und geringere Mengen a.a'-Distearin (Heiduschka, 
Schuster, J. pr.'[2] 120, 150). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf geschmolzenes 
a./3-Distearin , Versetzen des Rcaktionsprodukts mit in Äther suspendiertem Wasser und 
nachfolgendem Erhitzen auf 85° entstehen' a.^-Dietearoyl-glycerin-a'-phosphorsäure und 
..sek. Distearinphosphorsäureester" (S. 360) (Gr., Limpächer, B. 60, 268). Liefert mit Chlor- 
sulfonsäure in Petroläther oc./J-Distearoyl-glycerin-a'- schwefelsaure und geringe Mengen 
a.x'-Distearoyl-glyeerin-//-sch«efelsäure (Gr., L., B. 60, 259). 

Glycerin-a.a'-distearat, a.a'»Distearin, a-Distearin C M H 7( 6 = (CH 9 *[CH 2 ] w -CO- 
< ) ■ CHj) 2 CH • OH ( H 381 ; EI 174). Zur Frage der Einheitlichkeit des von Guth (Z. Biol. 44, 
S5) aus a-J)ichlorhydrin und Natriumstearat dargestellten oc.a'-Distearins vgl. Faibboubne, 
Soc. 1930, 373, 382; A. Grün in Hefter-Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette 
und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S.246. Über Versuche zum Konstitutionsbeweis duroh 
Oxydation mit Permanganat in Eisessig vgl. Gr. , Wittka, B . 54, 276, 278. — B. Neben gleichen 
Mengen a./M)istearin, geringeren Mengen a-Monostearin, wenig Tristearin und anderen 
Produkten beim Erhitzen von /3-Dibromhydrin mit Kaliumstearat in Dekalin auf 140° 
(A. Grün in Hefter-Schönfel»; vgl. a. Gr., Collegium 1927, 3). Zur Bildung aus 
a-Diclilorhydrin und Natriumstearat (Guth, Z. Biol. 44, 85; Kreis, Hafner, B. 36, 
2767) vgl. Heiduschka, Schuster, J. pr. [2J 120, 149. Beim Kochen von Glyoerin-a-jod- 
hydrin-distearat mit Silbemitrit in verd. Alkohol (E. Fischer, B. 53, 1627; Avkbill, Roche, 
Kino, Am. Soc. 51. 870). In geringer Menge beim Erwärmen von a./3-Distearin mit Thionyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (H., Sch., J. pr. [2] 120, 150). — Nadeln oder Plättchen (aus 
Äther). Röntgrnogratnm : Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 271. F: 78,5 — 79° (korr.) (F.), 
79,1° (A.. R„ K.), 79.5° (Amberger, Bromio, Bio.Z. 130, 262). Der Schmelzpunkt sinkt 
beim Aufbewahren (H„ Sch.; Gr., W.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln in der Wärme. (F.). Ist bei 22,5° in Alkohol ömal, in Äther 7 1 /»mal schwerer 
löslieh als a.ß-Distearin (A. Grün in Hefter-Schünfeld, S. 250). — Liefert mit Chlorsulfon- 
säure in Petroläther a.a'-Distearoyl-glyccrin-/?- schwefelsaure und geringe Mengen a..ß- 
l)istearoyl-glveerin-a'-schwefelsäure'(GRÜN, Limpächer, 1?. 60, 265). 

Ein a.a'- Distearin (?) vom Schmelzpunkt 56° wurde einmal beim Erhitzen von 
Tristearin mit konz. Schwefelsäure auf 70° als Nebenprodukt erhalten (Grün, Wittka, 
B. 54. 283; vgl. Gr.. B. 38 [1905], 2286; Berthelot, A. ch. [3] 41 [1854], 227). — Blättehen; 
geht beim Aufbewahren in eine bei 66° schmolzende Modifikation über; sehr leioht löslich 
in allen Lösungsmitteln (Gr., W.). 

GHyeerin-a-acetat-/S.«'-distearat, <x-Aoeto-/?.a'-di8tearin C 41 H„0« = CH.-[CH«I M - 
CO • • CH, • CH(0 • CO • [CH 2 ] le ■ CH ? ) • CH S • O • CO • CH, (H 382). B. Bei der Einw. von 2 Mol 
Stearoylchlorid auf a-Monoacetin in Chloroform + Chinolin unter Eiskühlung (E. Fischer, 
B. 53, 1629; Averill, Roche, Kino, Am. Soc. 51, 871). — Nadeln (aus Aceton). F: 56,6° 
(A., R., K.), 59° J ) (F.). In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln in der Wärme 
leicht, in der Kalte schwer löslich (F.). 100 g Aceton lösen bei 21° 0,341 g (F., B. 58, 1623). 

aiyoerin-/?-aoetat-cc.a'-di8tearat, 0-Aceto- a.a'- distearin C u H M 0. = CH.-COO- 
OHfCHj-O-CO- [CHjUCHa), (H 382). B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf a.a'-Distearin 
in Chloroform -f- Pyridin bei 30° (E. Fischer, B. 53, 1628) oder in Chloroform + Chinolin 
unter Eiskühlung (Avbbtll, Roche, Kino, Am. Soc. 5L 870). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Äther). F: 58° (Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 84; 0. 1920 HI, 643), 62,7» (Av., R., K.), 
64° *) (F.). In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln in der Wärme leicht, in der 

') Vgl. S.. 328 Aom. 1. 
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Kälte schwer löslich (F.). 100 g Aceton lösen bei 21" 0.201 g (F., B. 53, 1623). Geschwin- 
digkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natriumdicarbonat-Lösung bei 38° und Beschleunigung 
dieser Reaktion durch Prrikreaslipasc: Abu., W. 

Glycerin-a-laurat-jS.a'-distearat, a-Lauro-/?.a'- distearin C 51 H M 6 =- (^Hj^CHj],,.- 
GO-O-CH 2 -CH(O-C0-[CH 2 l 16 -CH3)C'H 2 -O-CO-[CH 2 ]i -CH, (H382). B. Bei der Ein w. von 
2 Mol Stearoylchlorid auf a-Monolaurin in Chloroform + Chinolin unter Kühlung (E. Fischer. 
Bergmann, Bärwind, B. 53, 1603; Aveeill, Roche, King, Am. Soc. 51. 871). — Nadeln 
(ausÄther + Alkohol). F: 49—50° (F., B., B.), 50,9° ») (A., R., K.). Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in den gebräuchlichen organischen Losungsmitteln. 

G-lycerin - a - myristat - /?.oc'- distearat , a - Myristo ■ ß.a'- distearin C 53 H 102 O 6 = CH 3 ■ 
rCH 2 ] ia -C0-O-C 3 H 5 (0-C0-[CH !! l, (1 -CH 3 ) 2 (H 382). V. Im Butterfett (pe'Conno. Scoitnaro. 
Ann. Chim. applic. 19, 62 ; C. 1929 II, 1605). — Krvstalle (aus Aceton). F : 57,0° (de'C Sc). 
59° >) (A. Gkün in Hefter-Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte. 
Bd. I [Wien 1936], 8. 258). 

Glycerin-a-palmitat-/?.a'-diBtearat, a-Palmito-/J.<x'-diBtearin Cr,,H 106 0e -• CH S - 
[CH^.-CO-O-C^-CHfO-CO-tCH^e-CHaJ-CH.-OCO-rCHol^CH;, (H 382; EI 174). 
Diese Konstitution kommt der H 2, 383; EI 2, 174 als /J-Palmito-a.a'-distcarin beschrie- 
benen Verbindung zu; die H 2, 382; E I 2, 174 als a-Palmito-/9.a'-distearin beschriebene 
Verbindung ist als /?-Palmito-a.a'-distearin aufzufassen (Amberger, Bromig, Bio. Z. 130, 
255). — B. Bei der Einw. von Stearoylchlorid auf a-Monopalniitin in Chloroform 4- Chinolin 
unter Kühlung (Am., Br.. Bio. Z. 130, 261). - - Krvstalle (ausÄther). F:63,2° *) (Am., Br.). 
nj«: 1,5184— 1,5186; nj?: 1,4423—1,4424 (Musciiter, Visser. Chem.Wci-kb.2S. 250; C. 
1926 II, 300). Mikroskopische Unterscheidung von /?-Palmito-a.x'-distearin : M., V. 

Ein Palmitodistearin, das vermutlich zum größten Teil aus oc-Palmito/J.a'-distearin 
bestand, erhielt Whitby (Soc. 1926, 1461) beim Erhitzen von ß-Palmito-a-dichlorhydrin mit 
2 Mol Silberstearat auf 135—155° in An- oder Abwesenheit von Phenetol. — Gelbliche 
Nadeln (aus Äther). F: 64,8°. nj?: 1,4467. Unlöslich in kaltem Alkohol. 

Präparate, in denen vermutlich a-Palmito-ß.a'-d istearin vorgelegen hat, wurden 
isoliert: aus gehärtetem Kakaofett (F: 63.5°) (Amberoer. Baich, Z. Unters. Nahr.-Ge.nvßm. 
48, 388; 0.19261, 1329), aus gehärtetem spanischen Olivenöl (F: 64,0°) (TÄui'Er.. .Sarria. 
An. Soc. espan. 24, 40; C. 1926 I, 3105), aus Gänsefett (F: 63.5") (Bömer, Meuten. Z. Unters. 
Nahr.-Ge,nußm. 43, 119; C. 1922 III. 277)' und aus sibirischer Butter (F: 63.4°) (Aisenbebg. 
Mashb. zir. Delo 1926, Nr. 10/11, S. 66; C. 1927 II, 2021). 

Glycerin-/?-palmitat-<x.a'-distearat, /?-Palniito-<x.oc'- distearin C^rljogO,. = CH 3 - 
|CH S 1 U -CO-OCH(CH 2 -0-CO[CH 2 ] 16 CH.,) S (H383: EI 174). Diese Konstitution kommt 
der H 2, 382; E I 2, 174 als a-Palmito-/j.a'-distearin beschriebenen Verbindung zu; die 
H 2, 383; E I 2, 174 als /?-Palmito-a.a'-distearin beschriebene Verbindung ist als oc-Palmito- 
/?.a'-distearin aufzufassen (Amberoek. Bromio, Bio. Z. 130. 255). -- B. Bei der Einw. 
von Palmitovlchlorid auf a.a'-Distearin in Chloroform + Chinolin unter Kühlung (Am., Br.. 
Bio. Z. 130, ' 263). — Krvstalle (aus Äther oder Petroläther). F: 67,9° ») (Am.. Br.). n'-': 
1.5180—1,5182; n;»: 1,4424 (Mitschtkr, Vismr, Chem.Weekb. 23. 250; C. 1926 II. 300). Mikro- 
skopische Unterscheidung von <x-Palmito-/?.a'-distearin: M., V. 

Präparate, in denen vermutlich ^-Palmito-a.a'-distearin vorgelegen hat, wurden 
isoliert: aus gehärtetem Kakaofett (F: 68,2°) (Amberoek, Bauch, Z. Unters. Nahr.-Qenußm. 
48, 384, 387; C. 19251, 1329), aus gehärtetem Palmöl (F: 68,2«) (BrasH, J. Soc. ehem. Ina. 
45, 439 T; C. 19271, 821) und aus Schweinefett (F: 68.0°) (Amberrer. Wiesehahn. Z. 
Unters. Nahr.-Qenußm. 46, 290, 294; (7.19241, 1879). 

Glycerin-a-margarat-/?.a'- distearat, a-Margaro-/3.a'- distearin C s( ,H 108 O 6 = CH 3 - 
[CH a ] l(1 • CO • O • CH 2 • CH(0 • CO • [CH 2 1 M • CH 3 ) • CH 2 ■ O • CO • [CH 2 ] ]6 • CH 3 . B. Aus a-Monomar- 
garin, Stearoylchlorid und Pyridin in Chloroform bei Zimmertemperatur (Thomson, Trans, 
rot/. Soc. Canada [3] 20 III, 455; C. 1927 II, 2242). — Nadeln (aus Chloroform). F: 63.8°. 
n«: 1,4445; n??: 1,4426; n;?: 1,4407. 100 cm 3 Alkohol lösen bei 15° 0,0212 g; 100 cm» Äther 
lösen bei 0° 0,0345 g, bei 15° 0,29,80 g. 

Glyoerin-jS-margarat-ococ'-distearat, ß - Margaro -a.oc'- distearin C 5(i H I08 O e = CH 3 - 
[CH 2 ] ls -CO-0-CH(CH 2 -0-CO-[CH 2 l 1 ,-CH 3 ) 1 ,. B. Beim Erhitzen von stearinsaurem Blei 
mit /7-Margaro-a-diohlorhvdrin auf 145° (Thomson, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 
454; C. 1927 II, 2242). — Nadeln (aus Chloroform). F: 66,4°. n|": 1,4425; n]5: 1,4405. 100 cm» 
Alkohol lösen bei 15° 0,0090 g; 100 cm 3 Äther lösen bei 0° 0,0240 g, bei 15° 0,1855 g. 

Olyoerintriatearat, Tristearin, Stearin C s7 H no O e = CH„-[CH 2 ], 6 -C0 0CH(CHj- 
0-CO-[CH 8 ] u -CH,)j (H 383; EI 174). V. In sehr geringer Menge im ungehärteten, in 
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beträchtlicher Menge im gehärteten Kakaofett (Ahbeboeb, Bauch, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 
48, 384, 386; C. 19261, 1329). In gehärtetem spanischen Olivenöl (Taotel, Saskia, An. Soc. 
f«pan. 24, 39; C 1926 I, 3105). Im gehärteten Gänsefett (Amberg er, Bromiö, Z. Unters. 
Nahr.-Genußm. 4SI [1921], 216). Im gehärteten Schweinefett (Amberger, Wiesehahn, 
Z. Unters. Nahr.-Genußm. 48, 283, 289; C. 19241, 1879). Zum Vorkommen im Hammeltalg 
vgl. Collin, Hilditch, Lea, J. Soc. ehem. Ind. 48, 48 T; C. 1929 1, 2000; zum Vorkommen 
im Rinderfett vgl. Dekker, Pharm. Weehb. 69, 313; C. 19221, 1148. — B. Aus Glycerin 
und Stearinsäure in Gegenwart von aus Naphthalin, Ölsäure und konz. Schwefelsäure 
in Petroläther dargestelltem Twitchell- Reagens bei 100° (Ozaki, Bio* Z. 177, 159). In 
geringer Menge neben a./J-Distearin, oc.a'-Distearin, a-Monostearin und anderen Produkten 
beim Erhitzen von ß-Dibromhydrin mit Kaliumstearat in Dekalin auf 140° (A. Grün 
in Hefter -Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I 
[Wien 1936], S. 246). 

Existiert nach Joolekar, Watson (J. Soc. ehem. Ind. 47, 367 T; C. 1929 I, 988) in zwei 
Modifikationen, nach Losktt (PA. Ch. 134, 137) in drei monotrop-polymorphen Formen. 
Jefrbmow (Izv. ural. polytech. Inst. 6, 161 ; C. 1928 II, 1967) und Clarkson, Malkdt (Soc. 
1934, 669) schließen auf Grund thermischer und röntgenographischer Untersuchungen eben- 
falls auf das Vorliegen von drei Modifikationen 1 ). Schmelzpunkte der drei Modifikationen 
s. in der Tabelle. Einfluß der Dicke einer Krystall-Lamelle auf den Schmelzpunkt: Meissner, 
Z.anorg.Ch. 110, 181. E: 71,3° (Joklekar, Watson). ErstarrungBkurve eines käuflichen 

Schmelzpunkte vori Tristearin: 





Jbfremow 


LOBKIT 


joolbkar, 
Watson, 


CLAKK80B, 
MiXKIN 


Stabile Form 


69,3° 
55,2° 
53,2° 


71,8° 

65,4° 
55,0° 


71,8° 
55,0° 


71,5° 

65,0° 
54,5° 


Höherschmelzende instabile Form .... 
Niedrigerschmelzende instabile Form . . 



Präparats: Nicolet, J. ind. Eng. Chem. 12, 742; C. 1920 IV, 626. Beim Impfen von ge- 
schmolzenem Tristearin mit der stabilen Form oberhalb 60° scheidet sich stets die stabile 
Form aus; impft man unterhalb 56°, so erhält man die niedrigerschmelzende instabile Form 
(N.). Krystallisationsgeschwindigkeit und spontanes Krsytalhsationsvermögen der stabilen 
Form: Loskit, PA. Ch. 134, 135. Df : 0,8606 (Schoorl bei Tromp, R. 41, 285, 298), 0,8632 
(Joolekar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47, 367 T; C. 19291, 988). Viscosität bei 75°- 
0,1850, bei 80": 0,1621, bei 85«: 0,1431 g/cm sec (J., W.). Oberflächenspannung bei 80°:' 

» *^n * ' *' Paracöor: Suoden, Soc. 125, 1184; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2119. 
n D : 1,4396 (J., W.). 

Löslichkeit in Benzol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Alkohol bei ver- 
senfedenen Temperaturen: Loskit, Ph. Ch. 134, 141, 146, 148, 160, 162. Thermisohe Analyse 
des Systems mit Tripalmitin: Jefremow, Izv. ural. polytech. Inst. 6, 160; C. 1928 IT, 1967 • 
JOQLEKAR, Watson, J. Soc. ehem. Ind. 47, 367 T; 0. 1929 1, 988. Ebullioskopisob.es Ver- 
halten in Benzol: Walden, Izv. imp. Akad. Peirog. [6] 8 [1914], 1166; (7.19281, 1557 
Adsorbierende Wirkung für Lipase : Willstatter, Waldschmedt-Lbttz, Memmen, H. 126, 120 • 
Wi., Wa.-L., H. 126, 184; Wi., Bamann, H. 173, 31. Randwinkel gegen Wasser: Nietz! 
J. phys. Chem. 82, 262. Über die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsäure und die 
struktur molekularer Schichten vgl. Labrouste, Ann. Physique [9] 14, 204: Wooo 
C. r. 173, 388; Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; C. 19231, 271, 272. Einfluß von 
ungesättigtem ^Mineralöl oder Ölsäure auf die Struktur dünner Stearin ■ Schichten auf 
Wasser: W., Cr. 177, 1108. Einfluß von Tristearin auf die Struktur monomolekularer 
n iooa t T 4» MyrwtüMäure auf verd. Salzsäure: A., Jbssop, Pr. roy. Soc. [A] 120, 480; 

tj °dÖ ft j i0I i v ° n Tristearin in Petroläther durch Kahumdichromat und Schwefelsäure - 
SKns/JÄ n " Ph V^- *» [1926], 289. Liefert bei der Spaltung mit konz. Schwefelsäure 
» IT && ™A^* t ? l >Z\ an V- Oh. 26, 668)außerDistearinauohMonostearin(GEtJN, Wittka, 
ilPiri«? fl T IS? hSiW 11 ! mit überschüssigem Hydrazinhydrat bei Zimmertemperatur 
(KALOIOLA, G. 60 1, 163) oder beim Kochen mit methylalkoholischer Hydrazin-Lösung (van 
Aura», Ä. 44, 1067) Stearoylhydrazm. Geschwindigkeit der Verseifung durch NataSnlaone 
bei 90°: McBaik, Howto, Thorbtjrn, J. phys. Chem. 31, 139; MoB.THumpheetb Kawa° 
kami So* 1988, 2191; vgl. >,T. P. HrLniCin Tlxni^BmöwmJ, SSfcffiECJ. 
logie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 320. Tristearin liefert beim Erhitzen 
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mit absol. Äthylalkohol oder Isoamylalkohol auf 200° bzw. 270° Glyoerin und Stearinsäure- 
athylester bzw. Stearinsäureisoamylester (Gr., B. 54, 294). Zur Geschwindigkeit der Um- 
esterung und über den stufenweisen Verlauf derselben vgl. Gb. Wird beim Kochen oder 
Erhitzen mit Acetanhydrid im Bohr auf ca. 200° nicht verändert (Holde, Blbyberg, B. 60, 
2604). Beim Kochen von Tristearin mit Eisessig oder Acetanhydrid und wenig konz. Schwefel- 
saure tritt nur geringe, beim Erhitzen mit Eisessig im Rohr auf ca. 200° stärkere Umesterung 
ein (H., Bl.). über die Umesterung mit Alkoholen und Säuren vgl. Normann, CA. Umschau 
Fette 80 [1923], 250; Gr., Z. ang. Ch. 38, 827; Collegium 1927, 6; D. Holde, Kohlenwasser- 
stofföle und Fette [Berlin 1933], S. 648; A. Gr. in Heftbr- Schönfeld, Chemie und Techno- 
logie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 282. 

Tristearin wird von Aspergillus flavus oxydiert (Tausson, Bio. Z. 198, 88). Nährwert 
für Hatten: Ozaki, Bio.Z. 177, 161 ; 189, 234; Pr.Acad. Tokyo 2, 14; 8, 439; C. 192611, 2192; 
1928 1, 641. — Nephelometrische Bestimmung geringer Mengen: Bing, Hbcebohxr, Bio. Z. 
158, 398; vgl. Blix, Bio.Z. 167, 313; Hb., Bio.Z. 181, 462, 483. 

Glyoerin-a/J-distearat-a'-schwefelsaure, oc./J-Distearoyl -glyoerin- a'- schwefel- 
saure, a.ß -Distearin • schwefelsaure Cs,H„0.S = CH. • [CH,] M • CO • O • CH, • CH(0 • CO • 
[CH 1 ] le -CH,)-CH,-OSO I -OH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Grün, Ldopächer, B. 60, 261). — KC M H 76 O.S. B. Aus dem Strychninsalz in Aceton 
durch Behandlung mit alkoh. Kalilauge (G.,L.). Die Lösungen in Benzol und anderen Lösungs- 
mitteln drehen bei 35—40° und darüber die Ebene des polarisierten Lichtes kaum merklich 
oder überhaupt nicht, bei niederen Temperaturen nehmen die Lösungen die Eigenschaften 
kolloider Lösungen an und zeigen beträchtliche Drehungswerte. Der Vorgang ist umkehrbar. 
[«]'„*: +4160° (Benzol ;o = 0,3), oa. + 10000» (Benzol ;c = 0,05—0,1). Einfluß von Temperatur 
und Zeit auf das Drehungsvermögen: G., L. Liefert beim Kochen mit x /* — V» Mol Schwefel- 
säure in äther. Suspension a./S-Distearin und wenig <x.<x'- Distearin. — Strychninsalz 
C„H M 0,N, + C«,H„0gS. In 100 g Benzol lösen sich bei 10° 13,90 g. Die Suspension in Äther 
liefert beim Kochen mit Schwefelsäure a.^- Distearin und wenig a.oc'- Distearin. Die Lösung 
in Aceton liefert mit alkoh. Kalilauge das Kaliumsalz (s. o.) und geringe Mengen des Ka- 
liumsalzes der a.ix'-Distearin-scbwefelsäure. 

b) Linksdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Grün, Ldcpächer, JB. 60, 261). — KC M H 74 0gS. Verhält sich in bezug auf Drehungs- 
vermögen und Spaltung mit Schwefelsäure wie die rechtsdrehende Form. — Strychninsalz 
C,iH n OjN t + C M H„O g S. In 100 g Benzol lösen sich bei 10° 1,50 g. Verhält sich gegen 
Schwefelsäure und gegen Kalilauge in Alkohol -\- Aceton wie das Strychninsalz der rechts - 
drehenden Form. 

c) Inaktive Form (E 1 176). B. Zur Bildung aus a.0-DiBtearin und Chlorsulfonsäure 
vgl. Grün, Lmfächer, B. 60, 259. — Läßt sich über das Strychninsalz in die optischen 
Antipoden spalten. Enthält oa. 10% a.a'-Distearin-sohwefelsäure. — KC 89 H„O g S. Krystall- 
mehl (aus Benzol + Aceton). Zersetzt sich je nach der Art des Erhitzens mehr oder weniger 
schnell. Gibt mit warmem Wasser eine neutrale, kolloide Lösung. Leicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Benzol, Xylol, Dekalin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer 
in siedendem Methanol, Alkohol und Aceton. — Strychninsalz CjjH.jOjN, + C w H T( 8 S. 
Krystalle von unscharfem Schmelzpunkt (aus Benzol). Sehr leicht löslich in heißem, sehr 
schwer in kaltem Methanol, Alkohol und Aceton, leicht in Benzol, Xylol, Dekalin, Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther und Wasser. Die 
Lösungen zersetzen sich beim Aufbewahren unter Abscheidung von Stryohninsulfat. [cc]" ,s : 
— 10,5* (Chloroform; c = 3). Lagert sich in Lösung je nach Temperatur und Lösungsmittel 
mehr oder weniger rasch in das Starchninsalz der a-a'-DistearinschwefelBäure um. Die Lösung 
des Strychninsalzea in Aceton liefert mit alkoh. Kalilauge das Kaliumsalz (s. o.) und ge- 
ringe Mengen des Kaliumsalzes der a.a'-Distearin-schwefelaaure. — Brucinsalz C,,H,,0 4 N, 
+ CjJL^OgS. Krystalle (aus Benzol). Sintert bei 64—65°, Meniscusbildung bei 80*. Leicht 
löslich in heißem Äther, Petroläther, Aceton und Alkoholen. [a]„ : ca. — 9,0° (Chloroform ; 
c = 3). 

0Hyoerin-a.a / -distearat-/?-8ohwefelsäure , ecoe'- Distearoyl - glyoerin -ß - schwefel- 
saure, a.a'-Distearin-sohwefelsäure C-E^OgS = (CTC.-[CH l VC&-0-CH t ) t CH-0-SO t / 
OH. B. Das Stryohninsalz entsteht bei aer Einw. von Chlorsulfonsäure auf a,a'-Distearin 
in Petroläther und Neutralisieren des erhaltenen Schwefelsäureesters mit einer Lösung von 
Stryohnin in Chloroform (Grün, Limpächkb, B. 60, 266). Die Salze bilden sioh in geringer 
Menge durch Dmlagerung aus den entsprechenden Salzen der a.j9-Distearin-sohwefelsaure in 
Lösungen (G., L., B. 60, 260). — Stryohninsalz CqH-OgN, + C-Hj-OgS. [a]g-»: —10,2° 
Mb — 10,7*) Chloro f orm; c — 3). Schwerer löslioh als das Stryohnmsak der a./?-Distearin- 
schwefelsäure, unlösh'oh in siedendem Äther. Liefert beim Kochen mit Schwefelsäure in 
Äther a.at'-Distearin und geringe Mengen a./f-Distearin. 
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GHycerin-<x./9-distearat-a'-phoBphorsäure, a-ß-Distearoyl-glyoerin-a'-phosphor- 
säure , at.ß - DiBtearin - phoBphorsäure C 39 H„0 8 P --= CH 3 • [CH 2 ]!, ■ CO • O • CH 2 • CH( • CO 
[CH.VCHjVCHj-O-POtOHJj. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Grün, Limpächer, B. 60, 270). — K,C 3 ,H 75 8 P. Einheitlichkeit fraglich. Die Lösungen 
in Benzol-Kohlenwasserstoffen und Chlor-Kohlenwasserstoffen drehen die Ebene des polari- 
sierten Lichtes oberhalb 30 — 40° kaum, beim Abkühlen zeigen die Lösungen starke Drehung. 
Der Vorgang ist umkehrbar. [«]{?: ca. +400° (Benzol; c = 0,3). — Strychninsalz. Schlei- 
mige Krystalle (aus Benzol -f- Aceton). Die Lösung in Benzol + Aceton liefert mit alkoh. 
Kalilauge das Dikaliunisalz (s. o.) und geringe Mengen des (nicht näher beschriebenen) Di- 
kaliumsalzes der oc.a'-Distearoyl-glyceriii/S-phosphorsäure. Die Lösung in Benzol + Aceton 
liefert mit Schwefelsäure bei 20° inaktive a./J-Distearoyl-glycerin-a'-phosphorsäure. 

b) Linksdrehende Form. /J.Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Gköx, Limpächer, B. 60, 270). — K ? C 38 H 7S 8 P. Einheitlichkeit fraglich. (a]tf: ca. —500° 
(Benzol; c = 0,3). Verhält sich bezüglich des Drehungsverinögens wie das Dikaliumsalz der 
rechtsdrehenden Form. — Strychninsalz. Schleimige Krystalle (aus Benzol + Aceton). 
Verhält sich gegen alkoh. Kalilauge wie das Strychninsalz der rechtsdrehenden Form. 

c) Inaktive Form (E 1 175; s. a. H 383). B. Zur Bildung aus a./J-Distcarin und Phos- 
phorpentoxyd vgl. Grün. Limpächer, B. 59, 1347; 60, 268. — Krystalle (aus Benzol). — 
Läßt sich mit Hilfe von Strychnin in die optischen Antipoden spalten (G., L., B. 60, 270). 
Lagert «ich beim Behandeln mit Lösungsmitteln teilweise in a.a'-Distearoyl-glycerin- 
/i-phosphorsäure um (G, L., B. 60, 266). Über die Bildung von Salzen mit 0-Ämino-äthyl- 
alkohol und Cholin vgl. G., L., B. 59, 1345; 60, 151; Schicht A.-G.. D. R. P. 449532; C. 
1927 IL 2354; Frdl. 15, 1671. — KjC^H-jOsP (G., L.. B. 60, 269). Hygroskopisches Pulver 
(aus Benzol + Aceton). Gibt mit Wasser eine kolloide Lösung. Unlöslich in Äther, Petroläther 
und Aceton, sehr schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol und Chloroform. — Strychnin- 
salz C 2 ,H 22 2 X 2 + C 39 H„OgP (G, L., B. 60, 268). Krystallmehl (aus Benzol). Schmilzt in 
der evakuierten Capillare bei ca. 195°, wird oberhalb 200° dünnflüssig und zersetzt sich. 
[oc]!! ,s : — 14,7° (Chloroform; c = 3). Unlöslich in Wasser, Äther und Petroläther, sehr schwer 
löslich in heißern Aceton, leicht in Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

Glyeerin-a.a'-distearat-/?-pho8phorBäu.re, a.a'-Distearoyl-glycerin-/?-phosphor- 
säure, a.a'- Distearin -phosphorsäure C 39 H 77 8 P = (CH 3 • [CH 2 ] 16 • CO ■ • CH 2 ) 2 CH ■ 0- 
l*O(0H) 2 . B. Durch Umlagerung von a.ß-DisteEToyl-glyccrin-cc'-phosphorsäure in Lösung 
(Grün. Limpächer, B. 60. 266). — Über die Bildung von Salzen mit Cholin und /9-Amino- 
iithylalkohol vgl. G., L., B. 60, 147, 156. 

„Sek. Distearinphosphorsäureester" C, 8 H 151 12 P =- [C 17 H 35 -COOCHjCH(0-CO- 
C,,H„)-CH 2 -0] 2 P0-0H (E 1 175). B. Zur Bildung aus a.jS-Distearin und Phosphorpentoxyd 
vgl. Grün, Limpächer, B. 60, 268, 271. — KC 78 H, 5ffl O n P. Hygroskopisches Pulver (aus 
Benzol + Aceton). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther, Petroläther 
und Aceton. — Strychninsalz C^R^O^N;, + C 78 H m O, 2 P. Krystalle (aus Benzol). Sintert 
in der evakuierten Capillare bei 59°, wird bei 63 — 65° dünnflüssig und zersetzt sich bei höherer 
Temperatur. [a]|?' 5 : — 5,6° (Chloroform; c = 0,3). In allen Lösungsmitteln leichter löslich 
als das Strychninsalz des primären Esters. 

a.a'-Distearoyloxy-aeeton C M H 74 O p = (CH^tCHjVCO-O-CH^jCO. B. Über die 
Bildung von a.a'-Distearoxyloxy-aceton bei der Oxydation von a.a'- Distearin mit Per- 
manganat in Eisessig vgl. Grün, Wittka, B. 54, 276, 278. 

Stearinsäureanhydrid C M H 7n 3 -= CH, • [CH 2 ] 16 • CO • O ■ CO ■ [CH 2 ]„ • CH 3 (H 384). B. 
Zur Bildung aus Stearinsäure durch Einw. von siedendem Acetanhydrid(ALBiTZKi, 3K.31, 103: 
C. 1899 1, 1070) vgl. Holde, Rifper, Zadek, B. 57, 104; Autenrieth, Thomae, B. 57, 429: 
H„ Gkntnek, B. 58, 1424. Beim Erhitzen von Stearoylchlorid miti Silberstearat auf dem 
U'asserbad (Whitby, Soc. 1926, 1462). — Plättchen (aus Alkohol, Äther oder Aceton). F: 
70.5« (Wh.), 70—71« (Au., Th.), 71—71,5° (H.. G.), 72° (H., R., Z.). Df : 0,855 (H., R„ Z.): 
DJ': 0.8368; DJ": 0,81 49; n' D ': 1,4368 (H., G.); nfi: 1,4362(Wh.); n',? : 1,4284 (H., R„ Z.). 100 c 
itbsol. Alkohol lösen bei 20° 0,023 g (Wh.); 100 cm* Äther lösen bei 15° 0,181 g (Au., Th,); 
schwor löslich in heißem Äther und Petroläther, leicht in Chloroform (H., R., Z.). Die 
Lösung in Äther bleibt beim Schütteln mit Natriumcarbonat-Lösung klar (Au., Th.). 

Stearinsäurechlorid, Stearoylchlorid C 18 H S8 0C1 = CH, ■ [CH 2 ] W • COCl (H 384; E I 
176). li. Beim Erhitzen von Stearinsäure mit Oxalylchlorid (Ävramx, Roche, King, Am. 
Soc. 51. 868). — F: 24° (Gault, Ehrmann, Bl. \i] 39, 876). Kp„: 211—219° (G., E.); Kp„: 
205° (Ott, Zimmermann, A. 426, 337); Kp , 5 _, l4 ,: 164—166° (E. Fischer, Bergmann. 
Bärwind, B. 63, 1597); Kp,,,.: 165° (A., R., K.). — Liefert beim Behandeln mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Palladium -Bariumsulfat in siedendem Xylol außer Stearinaldehyd 
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(Rosenmund, B. 51, 592; D. R. P. 333154; C, 1921 II, 737; Frdl. 13, 263) dimeren Stearin- 
aldehyd(?) (EII1, 772) (Feuluen, Behrens, H. 177, 226, 229). 

Stearinsäureamid Ci 8 H 37 ON = CH 3 -[CH 2 l I6 -CO-NH 2 (H 384). Mädeln (aus Ligroin 
und Äther) (Aucken, Chem. and Ind. 1925, 73; C. 1925 I, 1485). Über die Ausbreitung auf 
Wasser und verd. Salzsäure und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. 
roy. Soc. [AI 101, 461, 523; 103, 693; C. 19231, 271. 272; III. 1295. Potentialdifferenz an 
der Trennungsfläehe zwischen Luft und einer Schicht von Stearinsäureamid auf verd. Salz- 
säure: Frumkin, Ph. Ch. 116, 496. 

Stearinsäurenitril, Stearonitril C 18 H 35 N = CH 3 • [CH 2 ] 16 ■ CN (H 384; EI 176). Jl. 
Beim Erwärmen von Stearinsäureamid mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Stephen. 
Soc. 1927, 1875). — über die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsäure und die Struktur 
monomolekularer Schichten vgl. Adam. Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; C. 1923 I, 271, 272; 
A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 428 ; C. 1926 I, 2548. — Liefert beim Behandeln mit wasser- 
freiem Zinn(II)-chlorid in mit Chlorwasserstoff gesättigtemÄther und Verseifen des Reaktions- 
produkts mit warmem Wasser Stearinaldehyd (St.). 

StearinhydroxamBäuro Ci 8 H 87 0jN = CH 3 -[CHjl 18 CO-NHOH (H 385). B. Bei der 
Einw. von Hydroxylamin auf Stearinsäuremethylester in Natriummethylat- Lösung (Dieterlk, 
Diester, Thimann, Ar. 1927, 186). Zur Bildung aus Tristearin und Hydroxylamin vgl. 
Lewis, Biochem. J. 20, 1357. — F: 105° (D., D., Th.). — Natriumsalz. F: 140—142° (Zere.) 
(D., D., Th.). Unlöslich in Methanol und Alkohol (L.). Auf der Unlöslichkeit des Natriumsalzes 
in Alkohol beruht eine Methode zur Abtrennung der Stearinsäure von niederen gesättigten 
Fettsäuren, Oxysäuren und ungesättigten Säuren, deren Hydroxamsäuren in Alkohol lösliche 
Natriumsalze bilden (L.). 

Stearinsäurehydrazid, Stearoylhydrazin Ci g H 38 ON a = CH 3 -[CH 2 ] 16 -CO'NH'NH 2 . 
B. Bei der Einw. von überschüssigem Hydrazinhydrat auf Tristearin, Triolein oder ölsäur«- 
äthylester bei Zimmertemperatur (Falciola, 0. 50 I, 163). Beim Kochen von Ölsäure oder 
Elaidinsäure mit Hydrazinhydrat (Hant/§, VoÄIsek, Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1,226: 
0. 1929 II, 551). Aus Tristearin, Ölsäure, Elaidinsäu-e, Leinöl oder Erdnußöl beim Kochen 
mit methylalkoholischer Hydrazin-Lösung oder beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat oder 
methylalkoholischer Hydrazin-Lösung im Rohr auf 100° (van Alphen, R. 44, 1067). — 
Krystallinea Pulver (aus Methanol, Alkohol oder Chloroform). F: 111° (van A.), 114° (H., V.), 
114,5—115° (F.). 

Substitutionsprodukte der Stearinsäure. 

2.2- Dichlor - octadecansäure-(l), oc.ee -Dichlor -Stearinsäure lg H 34 2 C] s = CH 3 - 
[CH 2 ] 1B -CCl 2 -COjH. B. Bei der Verseifung von a.w-Dichlor-stearinsäure-äthylamid (v. Braujc, 

.Tostes, Münch, A. 463, 138). — F: 51—53°. 

2-Brom-octadecan8äure-(l), 2 -Brom •Stearinsäure C lg H S5 O s Br = CHj*[CH,], 5 - 
CHBr-CO s H (H385; EI 176). B. Zur Bildung aus Stearinsäure und Brom bei Gegenwart 
von Phosphor (H 2, 385) vgl. Radcutfe, Gibson, J. Soc. Dyers Col. 39, 6; C. 1923 III, 
22. — Monoklin prismatisch ( A. Müller, Pr. roy. Soc. [A] 114, 547 ; C. 1927 II, 780). Röntgeno- 
ojraram: MO. F: 60° (Moegan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 46, 153 T; C. 1927 II, 1464). Über 
die Ausbreitung auf verd. Salzsäure und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam. 
Pr. roy. Soc. [Ä] 103, 688; C. 1923 III, 1294; A., Jessop, Pr. roy. Soc. \A~\ 112, 365; C. 
1926 II, 2399. Potentialdifferenz an der Trennungsfläche zwischen Luft und einer Schicht 
von a-Brom-stearinsäure auf veTd. Salzsäure: Frumkin. Ph. Ch. 116, 495. — Liefert beim 
Kochen mit Silbernitrat und Alkohol vermutlich oc-Oxy-stearinsäure und a-Äthoxy-stearin- 
säure (R., G.). 

lS-Brom-octadecansäure-fl), w-Brom-stearinsäure C, 8 H S5 2 Br = CH a Br-[CH 2 ] 1G - 
CÜ 2 H. B. Bei der Einw. einer 50%igen Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf (o-Oxy- 
stearinsäure (Chuit, Haussee, Helv. 12. 474, 489). — Krystalle (aus Petroläther + wenig 
Benzol). F: 75,2—75,8°. Kp.: 240—241°. Löslich in Äther, Benzol und Alkohol, ziemlich 
leicht löslich in heißem Petroläther. 

6.7 - Dibrom - ootadecanBäure - (1), e.C • Dibrom - Stearinsäure, Petroselinsäure- 
dibromid 0,^0^,, = CH 3 -[CH a ]i -CHBrCHBr-[CH 2 ] 4 C0,H. B. Aus Petroselin- 
säure und Brom in Chloroform (Eibner, Widenmayer, Schild. Ch. Umschau Fette, 34 [1927]. 
313). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 30—36,5°. - Liefert beim 
Kochen mit Zink in Alkohol und nachfolgender Verseifung Petroselinsäure zurück. 

9.10-Dibrom-octadeoansäuren-(l), #.«-Dibrom-Btearinsäuren C lg H 34 2 Br, = CH,- 
[CH,] 7 • CHBr • CHBr • [CH ? ], -COaH. 

a) ölsäuredibromid, Oleodibromstearinsäure (H 386; E I 177). Zur Konfigu- 
ration vgl. Inottb, Suzuki, Pr.Acad. Tokyo!, 263; C. 1931 II, 2593; Maruyama, Su., Pr. 
Acad. Tokyo 7, 265, 382; C. 1931 II, 25Ö4; 19321, 2307. — B. Aus Ölsäure und Brom 
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in Tetrachlorkohlenstoff oder Petroläther (Holdb, Gorgas, Z. ang. Ch. 89, 1444). — Kry- 
Btalle (aus Petroläther in der Kälte). F: 28,5—29° (H., G.). DJ": 1,2422; ng: 1,4899 (H., G.). 
— Gibt beim Behandeln mit Zink und alkoh. Salzsäure Ölsäure (H., G. ; Nicouet, Am. Soc. 
48, 2124). — Titration mit Bariumhydroxyd in Methanol und anderen organischen Lösungs- 
mitteln: Eschkr, Helv. IS, 103. 

b) Elaidinsauredibromid, Elaidodibromstearinsäure (H 386). Zur Konfigu- 
ration Tgl. die bei öleäuredibromid zitierte Literatur. — B. Aus Elaidinsäure und Brom 
in Petroläther (Houjk, Goroas, Z. ang. Ch. 89, 1444). — Nadeln (aus Äther). F: 29» 
bis 30°. Df : 1,2468. n{f: 1,4893. — Gibt beim Behandeln mit Zink und alkoh. Salzsäure 
Elaidinsäure. 

a-lyoerin-biB-[d.«-dibrom-palmitat]-[d.«-dlbrom-8tearat], Dizoomaro-olein-hexa- 
bromid CurL-O-Br, = CH,-[CH,T ? -CHBrCHBr-[CH l ] T CO-OC 8 H 5 (OCO-[CH,],-CHBr 
--■-«-■ — - ~ — l, P r ' ' 



CHBr-[CrLA-CH,),. B. Bei der Bromierung von Fischtran (Suzuki, Masvda, Pr.Acad. 
Tokyo 3, 632; C.1928I, 605). — öl. Löslich in Petroläther, schwer löslich in Alkohol. — Liefert 
bei der Entbromung durch Kochen mit Zinkstaub in Eisessig und Oxydation des entstandenen 
Gemisches von ungesättigten Säuren mit sodaalkalischer Pennanganat-Lösung eine Dioxy- 
Palmitinsäure vom Schmelzpunkt 116° und hochschmelzende #.t-Dioxy-8tearinsäure. 

Qlyoerin • palmitat - bis • [At - dibrom - stearat] , Palmltodiolein - tetrabromid 
C t ,H !M 0,Br 4 = (CH,-[CH,] 7 CHBr-.CrIBr[CH,],CO-0),C,H 6 '0-CO-[CH 1 ] lV CH,. B. Bei 
der Bromierung des Öls der Seidenspinnerpuppe (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 163 ; 
C. 1928 Ü, 1401) und bei der Bromierung von Haifischleberöl (Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 6, 271 ; 
G. 1928 II, 2842). — Das Präparat aus dem öl der Seidenspinnerpuppe erstarrt bei ca. 6° und 
gibt bei der Hydrolyse mit Salzsäure Palmitinsäure und 0.t-Dibrom-Btearinsäure(?) (S., Y.). 

Glyoerin-[A«-dibrom-palmitat]-bis-[0.i-dibrom-Bteaorat], Zoomaro-diolein-hexa- 
bromld, Dioleo-aoomarin-hexabromid Cg.H 104 O 8 Br, = (CH,- [CH,] 7 CHBr-CHBr- [CHJ,- 
COO^CjHjOCOfC^^CHBrC^BrtOTjLCHg. B. Beider Bromierung von Sandaal-Öl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 269; G. 1929 H, 2841). 

G-lyeerin - tris - [0.« - dibrom - stearat] , Triolein - hexabromid C.,H 1M 0.Br. = CH- ■ 
[CH,],- CHBr • CHBr • [CH,],- CO • O • CH(CH t - • CO- [CH,] 7 - CHBrCHBr- [CH t ] 7 - CH,) a . 
B. Bei der Bromierung des Öls der Seidenspinnerpuppe (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 
4, 163; C. 1928 II, 1401), von Sardinenöl (Su., Pr. Acad. Tokyo 5, 268; G. 1929 II, 2841) 
und von Haifischleberöl (Su., Pr. Acad. Tokyo 8, 271 ; C. 1929 IT, 2842), — öl. F: 6° (Prä- 
parat aus Sardinenöl) (Su.); E: 3° (Präparat aus dem öl der Seidenspinnerpuppe) (Su., Y.). 
— Das Präparat aus dem öl der Seidenspinnerpuppe liefert bei der Hydrolyse mit Salz- 
säure Ac-Dibrom-stearinsäure (Su., Y.). 

11.12 - Dibrom - oetadeoansäure - (1) , x.X - Dibrom • Stearinsäure, Vacoensäure- 
dibromid CuH^O.Br, = CH,- [CH 1 ] s CHBr-CHBr-[CH,],C0 1 H. B. Aus Vacoensäure 
(S. 428) und Brom in Petroläther (Bertram, Bio. Z. 197, 440). — Krystalle. F: 33°. . 

12.13-Dibrom-ootadeoansäure-(l), A.ju-Dibrom-8tearinsäure C,.H M O l Br, = CH.- 
[CH,VCHBrCHBr[CH g ], CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf ein Gemisch aus 
niedriger- und höherschmelzender Octadecen-(6)-säure-(18) in Petroläther bei 0—6° (Grün, 
Czkrn*, B. 59, 60). — Gelbliohes öl. — Liefert beim Kochen mit 1 n-alkoholischer Kali- 
lauge 6 (oder 7)-Brom-octadecen-(6)-säure-(18) und geringe Mengen Octadecin-(6)-säure-(18). 

Äthylester C l0 H„O i Br 1 = CH a -[CH,L-CHBr-CHBr-[CH,] 10 -CO,C 1 H,. B. Beider 
Einw. von Brom auf das Gemisch der Äthylester der niedriger- una höherschmelzenden 
Octadeoen-(6)-säure-(18) in Petroläther bei 0—5° (Grün, Csskrny, B. 59, 60). — Nicht un- 
zersetzt destillierbar. 

9.10.12.18 • Tetrabrom - ootadeoansäuren • (1) , &.uX.u - Tetrabrom - Stearinsäuren, 
Linolaäuretetrabromide C u H M 0,Br 4 = CH. • [CH.L • CHBr ■ CHBr • CH, - CHBr • CHBr • 
[CH t ] 7 C0 1 H. 

a) Festes Linolsüurctetrabromid , „ot - Linolsüuretetrabromid" (H 386; 
E 1 177). Zur Konfiguration vgl. Mabvyama, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 8, 186; C. 1982 n, 
1609; Bmosra., Univ. PhUippines Sei. Bl. 2, 103; Chem. Abstr. 1988, 702; Brown, Frankxl, 
Am. Soc. 80 [1938], 54; Rismknschnkidkr, Whbixkr, Sando, J. biol. Chem. 127 [19391, 
391, 399; MoCutchkon, Canad. J. Res. [B] 16, 158, 170; C. 1989 II, 374; Hhjhtoh, Jaspkr- 
son, J. Soc. chem. Ind. 58, 233 ; C. 1989 II, 2390. — B. Zur Bildung aus Linolsäure und Brom 
vgl. Takahashi, J.Tokyo chem. Soc. 40 [1919], 233; Chem. Abstr. 1919, 1583; Nicounr, 
Cox, Am. Soc. 44, 147; Dtjbtkrlx., Ar. 1926, 162; Wbst, Montk«, PhÜippine J. Sei. 18 
[1921], 627; Santiago, W., Phüippine J.SW.32, 46; C. 19271, 2657. — Krystalle (aus 
Alkobxd,ÄtbOT,PettolätbÄOdWIdgiom). F: 112,3— 114,3»(S.,W.),H4»(Takaha8hi;Hoij)r, 
Qwmtm, B. 68, 1086), 114— 115» (DnwraLU, Ar. 1926. 163). — Titration mit Barium- 
hydroxyd in Methanol und anderen organischen Lösungsmitteln: Eschär, Heh. 12, 103. 
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Salze des n-Linolsäuretetrabromida. NaC 18 H,,0,Br 4 . Krystalle (aus Alkohol). 
Wird bei 194° braun; F: 201,1° (Zen.) (Oreta, Vfn&t.PhüvppineJ. Sei. 88,174; C. 1027 II, 
1939). — KCjgHjiOfrBiv Krystalle (aus Alkohol) (0.,W.). — Chi(C M H,,0,Br<,) t . Blaugrüne 
Krystalle (aus Chloroform). F: 142,4 — 145,4° ( Jovellahos, West, Phüvppme J. Sc*. 88, 
353; G. 1927 II, 2744). — Mg(C 18 H, 1 0,Br 4 ),. F: 150,1—151,7° (J., WÄ — CafC«.^^^),. 
Wird bei 208° braun; F: 213,4° (Zers.) (0., W.). — SrfCuHuOtBr«),. Wird bei 200« braun; 
F:206 (Zers.)(0.,W.). — Ba(CjgH„0,Br 4 ),. Wird bei 196* braun; F: 202,5° (Zers.) (O..W.). 
ZnfCjgHjjOjBr«),. Sehmilzt zwischen 154,7° und 158,8° (O., W.). — CdfCigHjiO.Br,).. F: 
135,7—137,8° (J., W.). — Mn(C l ,H al O,Br 1 ),. Rötlicher Niederschlag. F: 144,9—147,5° (J., 
W.). — CotCigHgiOjBr«),. Roter Niederschlag. F: 156,5° (J., W.). — Löslichkeit der Sake in 
organischen Lösungsmitteln: O., W. ; J., W. 

#.(.A./i- Tetrabrom- Stearinsäure -methylester, Methylester des a - Linolsäure- 
tetrabromidB C„H«0,Br 4 = CHgtCH^CHBrCHBrCHjCHBr-CHBrtCH^CXJuCHg 
(E 1 177). B. Beim Kochen von a-Linolsauretetrabromid mit Bromwasserstoff enthaltendem 
Methanol (Hawokth, Soc. 1829, 1458). Durch Einw. von Phosphortriohlorid auf a-Linol- 
säuretetrabromid und Kochen des entstandenen Säureohlorids mit Methanol (Sahtos, West, 
Philippine J. Sei. 84, 201; C. 1928 1, 1019). — Tafeln (aus Methanol). F: 56° (H.), 56—60° 
(S., W.). Leicht löslioh in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (S., W.). 

&(.A./*-Tetrabram -Stearinsäure -äthyleBter, Äthylester des o-Linolsäuretetra- 
bromids CjoHs.OjBr^ CH 8 • [CH,] 4 • CHBr • CHBr • CH, • CHBr • CHBr • [CH,] 7 • CO, • CA 
(EI 177). B. Durch Einw. von Phosphortriohlorid auf a-Linolsauretetrabromid und Kochen 
des entstandenen Säurechlorids mit Alkohol (Santos, West, Philippine J. Sei. 84, 201; 
0. 1928 1, 1019). — Krystalle. F: 58—60°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln. 

0.i.A./z-Tetrabrom-stearinsäure-propylester, Fropyleater des o-Iiinolsäuretetra- 
bromidB C n H s8 0,Br 4 = CH S • [CH,] 4 • CHBr • CHBr • CH, • CHBr • CHBr • [CH,] 7 • CO, • C,H,. 

B. Analog dem Athylester (Santos, West, Philippine. J. Sei. 84, 202; C. 19281, 1019). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 45 — 50°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln. 

0.fcA./*-Tetrabrom-BtearinBäure-isopropylester, Isopropylester des a-Linolsäure- 
tetrabromidB CnHagO.Br« = CH, • [CH,] 4 • CHBr • CHBr • CH, • CHBr • CHBr • [CH,] 7 • CO.- 
CH(CH,),. 3. Analog dem Äthylester (Santos, West, PhUippine J. Sei. 84,202; G. 18281, 
1019). — Krystalle (aus Methanol). F: 50 — 52°. Leicht löslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln. 

&.lLu- Tetrabrom- Stearinsäure -allylestor, Allylester des a-Linolsäuretetra- 
bromida C n H M 0,Br 4 = CH, • [CH,] 4 • CHBr • CHBr • CH, • CHBr • CHBr • [CH.] 7 ■ CO, • CH. • 
CH:CH,. B. Analog dem Athylester (Sahtos, West, Philippine J. Sei. 34, 202; C. 18281, 
1019). — Gelblich, amorph. Schmilzt bei 72—80°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, 
Toluol, Xylol und Äthylbenzoat. 

b) Flüssiges Unolsäuretetrabromid, „ß-Linolsäuretetrabromid u C lt E n O^Br t 
= CH,- [CH,] 4 - CHBr-CHBr-CH,- CHBr < CHBr • [CH,], • CO,H (H 387). Zur Konfiguration 
vgl. die bei „a-Linolsauretetrabromid" zitierte Literatur. — B. Zur Bildung aus Linolsaure 
und Brom vgl. Takahashi, J. Tokyo ehem. Soc. 40 [1919], 233; Chem, Abstr. 1819, 1583; 
Santiago, West, PhUippine J. Sei. 82, 46; C. 1927 1, 2657 *). 

o) Isomere Linolsäuretetrabromide C 18 H w 0^r 4 =CH,-[CHJ 4 - CHBr -CHBr- CH,- 
CHBr CHBr- [CH,VCO,H. Die von Matthes, Boltze (Ar. 260 [1912], 225) durch Bro- 
iruerung von Linolsaure aus Goldlacksamenöl, von Takahashi (J. Tokyo ehem. Soc. 40 [1919], 
233; Chem. Abstr. 1919, 1583) und Maruyama, Suzuki {Pr. Acad. Tokyo 8, 486; C. 1984 II, 
2065) durch Bromierung von Linolsaure aus Sojabohnenöl und von Santiago, West (Philip- 
pine J. Sei. 32, 47; C. 1927 1, 2657) und Smith, W. (PhiUppine J. Sei. 82, 309; C. 1927 U, 
239) durch Bromierung von Linolsaure aus Lumbangöl gewonnenen ß- und d-LinoIsäure- 
tetrabromide werden von Surr (R. 49 [1930], 542) und Braossi. (Univ. Phüippinee Sei. 
Bl. 2, 103; Chem. Abstr. 1938, 702; Am. Soc. 69 [1937], 689) als Gemische von a-Linolsaure- 
tetrabromid mit Beinern Methyl- bzw. Athylester erkannt. 

Olycerin-bia-[0.*-dibrom-paimitetH0.fcl(U-tetrabrom-Btearat] , Diaoomar o-llno - 
lein-oktabromid, Iilnoleo-diaoomarin-oktabromid C H H^,Br. « CH.-tCH.L/CHBr- 
C^r-C^-C^rar-CraBr-tCH.VCO-OaH^OCO^ B. 
Bei der Bromierung von Lebertran erhielten Suzuki, Masuda (Pr. Acad. Tokyo 4, 167; 

C. 1928 II, 1401) ein öliges Präparat (leicht löslioh in Alkohol, schwer in alkoholischer 

■) Takahashi (/. Tokyo ehem. Soc. 40 [1919], 233; Chem. Abttr. 1818, 1583) und Santiago, 
Webt (.PhUippine J. Sei. 82, 46; C. 18271, 2657) bezeichnen da« flüssige Liaolsanretetnbromid 
als „y-Linolianretetrabromid". 
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Calciumchlorid-Lösung); Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 2841) erhielt bei der 
Bromierung von Lebertran und Heringsöl ein bei 2° schmelzendes Präparat. Über Präparate 
aus anderen Fischölen vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 269, 270; C. 1929 II, 2841, 2842. 

Glyoerin-[0.t-dibrom-palmitat]-stearat-[0.{,A.;i*-tetrabrom-stearat] , Stearo -zoo- 
maro-linolein-hexabromid C„H 1M 0,Br, = C H 3 [CH 2 V CHBr CHBr- CH 2 - CHBr CHBr 
f CH,] 7 • CO • • C 3 H,(0 ■ CO • [CH 2 ] 7 ■ CHBr ■ CHBr • [CH 4 ] S • CH S ) (O • CO • [CH 2 ] 18 • CH,). B. Bei der 
Bromierung von Walfischtran (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 266; C. 1929 II, 2841). — E: — 3°. 

Über ein Präparat aus dem öl von Theragra chalcogramma vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
5. 270; C. 1929 II, 2842. 

Glycerin-[0.t-dibrom-palmitat]-bis-[0.t.A./*-tetrabrom»stearat], Zoomaro-dilino- 
lein-dekabromid, Dilinoleo-zooraarin-dekabromid C B5 H M O e Br I0 = (CH 3 -[CH 8 ] 4 -CHBr- 
OHBr-CH 2 - CHBr-CHBr ■ rCH,],- CO ■ 0).C 3 H B - • CO • [CH,],- CHBr ■ CHBr ■ [CH ? V CH a . 
B. Bei der Bromierung von Sandaal-Öl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 2Ö9; C. 1929 II, 2841). 

Glycerin-stearat-[#.i-dibrom-Btearat]-[#.t..?.. i tr-tetrabroin-stearat] , Stearo -oleo- 
linolein-hexabromid, Btearo-linoleo- olein -hexabromid C 57 H ln4 8 Br 8 = CH S '[CH 2 ] 4 - 
CHBr • CHBr ■ CH 8 - CHBr • CHBr • [CH 2 ],- CO • O ■ C 3 H 5 (0-CO-[CH 2 l w - CH 3 )-0-CO-[CH 4 ]-' 
CHBr-CHBr-[CH s ] 7 -CH 3 . Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 265, 268; €. 1929 II, 2841) erhielt 
bei der Bromierung von Sardinenöl zwei Präparate mit den Schmelzpunkten -4-6° und — 5°. 
bei der Bromierung von Leinöl ein Präparat vom Erstarrungspunkt — 4°. 

Glyoerin-bis-[0.i-dibrom-stearat]-[0.j.A.//-tetrabrom-stearat], Dioleo - linolein- 
okt&bromid, Linoleo-diolein-oktabromid C s7 H 102 O e Br 8 = CH.-fCHjLCHBrCHBr- 
CH s -CHBr-CHBr-[CH 2 ] 7 -CO-0-C 3 H 5 (0-CO-[CH 11 l 7 -CHBr-CHBr-[CH J ] 7 -CH3),. B. Bei der 
Bromierung von Leinöl erhielt Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 265; C. 1929 II, 2841) drei 
Präparate mit den Erstarrungspunkten —2°, +3° und +5°. 

Glyoerin- [#.t-dibrom-stearat] -bis- [ö.iX/t-tetrabrom-stearat] , Oleo-dilinolein- 
dekabromid , Dilinoleo - olein -dekabromid C 57 H 100 O s Br, = (CH 3 - [CH t ] 4 -CHBr -CHBr- 
CH s CHBr-CHBr[CH^l 7 CO-0).C ; ,H 5 OCO[CH 2 ] 7 -CHBr-CHBr-[CH 2 l 7 -CH s . B. Bei der 
Bromierung von Leinöl und Sojabohnenöl (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 3, 528. 530: 
G. 1928 1. 605). — öl. Löslich in Petroläther. schwer löslich in heißem Alkohol. — Liefert 
hei der Hydrolyse ölsäuredibromid und Linolsäuretetrabromid. 

Eläostearinsäuretetrabromide (EI 177) s. S. 443, 444. 

6.7.9.10.12.13-Hexabrom-octadecan8äure-(l), e.t#iX|i-Hexabrom -Stearinsäure, 
•-Linolensäure-hexabromid C 18 H 30 OjBr s = CH„ • [Cfij]« • [CHBr • CHBr • CH a ] s • [CH 2 ] 3 
CO,H (E 1 177). Krystalle (aus Eisessig). F: 203° (unter Gelbfärbung) (Eibner, Widenmayek. 
Schild, CA. Umschau Fette 34, 315; G. 1928 I, 2873). 

9.10.11.12.13.14 - Hexabrom - oetadeoansäure - (1) , ö.i.x.A.fi.v - Hexabrom - Stearin- 
säure, Eläostearinsäurehexabromid C 18 H 30 O 2 Br, == CH^tCHjVtCHBrVfCHjVCOjH. 
B. Aus a- oder 0-Eläostearinsäure und Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht, neben flüssigen Bromiden (Steoer, van Loon, J. Soc. ehem. Ind. 47. 
361 T; C. 18291, 1063; B. 50 [1930], 33; vgl. Bauer, Rohrbach, Ch. Umschau Fette 35. 
54; C. 19281, 2801). — Nadeln (aus Äther). F: 157° (St., van L.). Ziemlich leicht löslich 
in Äther (St., van L.). — Liefert bei der Entbromung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure 
/J-Eläostearmsäure (B., R. ; St., van L.). 

9.10,12.13.15.16 - Hexabrom - octadecanßäure - (1), 0.t.A.ji.£.o - Hexabrom - Stearin- 
säure, Linolensäurehexabromid CjgHgoO.Br. = CH» • [CH 2 • CHBr • CHBr] 3 • [CH 8 ], • C0 2 H. 

a) .Festes Linolensäurehexabromid, „a-Linolensäurehexabromid'* (H387; 
E 1 177). B. Zur Bildung aus oc-Linolcnsäure vgl. Agde, J. pr. [2] 112, 39; West, Montes. 
Philippine. J. Sei. 18 [1921], 626; Imperial, W., Philippiner.!. Sei. 31, 442; C. 1827 1, 2204: 
Kimura, CA. Umschau Fette 36, 126; J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 251 B; C. 19291, 377, 
2964. — Krystalle (aus Essigester und Benzol). F: 179,5—180,5° (Imp., West, Philippine 
J. Sei. 31, 444), 181—181,5° (Inoue, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7, 375; C. 19321, 2307). 
183° (Ki.). 185° (Kaufmann, Keller, Z. ang. Ch. 42, 74; Toms, Analyst 51 [1926], 388: 
Coffey, Soc. 119, 1308). Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln: Imp., W.; C. Zer- 
setzt sich bei längerem Kochen mit A. (C). 

Salze des a.-Linolensäurehexabrornids. KC 18 H w O t Br,. Färbt sich bei 180° bräun- 
lich und schmilzt bei 185—190° unter Zersetzung (Imperial, West, Philippine J. Sei. 81. 
445; C. 1927 1, 2204). — Mg(C lg H M O t Br,),. Färbt sich bei 203° braun und zersetzt sich bei 
208° (Almoradie, West, PhUippine J. Set. 33, 260; C. 1927 II, 2276). — Ca(C,.H.,O.Br 4 ),. 
Färbt sich bei 208° braun und zersetzt sich bei 218° (A., W.). — Sr(C 1R H-,0,Br.),. Färbt sich 
bei 205« braun und zersetzt sich bei 219°(A., W.). — Ba(C 18 H„0,Br,,) s . Färbt sich bei 1 97—200° 
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braunschwarz (I., W.). — Zn(C 18 H 2 ,0 2 Br e ) !! . Zersetzt sich bei 174° (I., W.). — Pb(C 18 H 2 ,0 2 Br 6 ).,. 
Färbt sich bei 160° bräunlich und schmilzt bei 190—195° (Zers.) (I., W.). — Ni(C 1B H 29 2 Br e ) 2 . 
Grünlicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 209 — 212° (A., W.). — Löslichkeit der Salze in 
organischen Lösungsmitteln : L, W. ; A., W. 

#.t.A.u.£ .o-Hexabrom-Btearinsäure-methylester, Methylester des a-Linolensäure- 
hexabromids C„H 32 ? Br a = CH 3 - [CH 2 -CHBr-CHBr] 3 -[CH 2 ] 7 -C0 2 -CH 3 . li. Beim Er- 
wärmen von a-Linolensäurehexabromid mit Thionylchlorid und Kochen des entstandenen 
Säurechlorids mit Methanol (Ekdmann, Bedfokd, B. 42 [1909], 1331). — F: 157—158°. 

#.t.A.u.f.o-Hexabrom-stearinsäure-äthylester, ÄthyleBter des a-Linolensäure- 
hexabromidB C^H^OjBr, = CH 3 • [CH 2 • CHBr • CHBr] 3 • [CH 2 ] 7 • C0 2 • C 2 H S (H 387) . B. Zur 
Bildung aus Leinölfettsäuren nach Ekdmann, Bedford (B. 42, 1330) vgl. Agde, J. pr. [2\ 
112, 42. — Krystalle (aus Alkohol). F: 152,5° (korr.) (Toms, Analyst 51 [1926], 389). 

0.i.A./f.£.o-Hexabrom-stearinsäure-propyle8ter, Propylester des a-Linolensäure- 
hexabromidB C 21 H 38 2 Br s = CH 3 - [CH a - CHBr-CHBr] 3 - [CH 2 ] 7 - C0 2 - CH 2 - C 2 H B . B. Beim 
Kochen von a-Linolensäurehexabromid mit Propylalkohol und Schwefelsäure (Vicente. 
West, Philippine J. Sei. 36, 76; C. 1928 II, 1759). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144—146°. 
Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. 

#.t.A. i u.£.o-Hexabrom-stearinsäure-isopropylester, Isopropylester des a-Linolen- 
säure-hexabromids C 21 H 36 2 Br 6 = CH 3 - [CH 2 - CHBr- CHBr] 3 -[CHa],- C0 2 -CH(CH 8 ) 2 . B. 
Analog dem Propylester (Vicente, West, Philippine J. Sei. 36, 77; C. 1028 II, 1759). — 
Krystalle. F: 141 — 143°. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

d.t.A./i.f.o - Hexabrom - Stearinsäure - butylester, Butylester des a-Linolensäure- 
hexabromids C 22 H 3a 2 Br 6 = CH a • [CH 2 • CHBr ■ CHBr] 3 • [CH 2 ] 7 • C0 2 • [CH 2 ] 3 • CH 3 . F : 
160° (Brown, Beal, Am. Soc. 45, 1291 Anm. b). 

0.t.Aj*.f.O"Hexabrom-stearmsäure-i8obutyle8ter, Isobutylester des a-Linolen- 
säure - hexabromids C 22 H 38 2 Br 8 = CH s -[CH 2 -CHBr-CHBr] 3 -LCH 2 ],C0 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . 

B. Analog dem Propylester (Vicente, West, Philippine J. Sei. 36, 75; G. 1828 II, 1759). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 136 — 138°. Unlöslich in heißem Methanol und Petroläther, löslich 
in den meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. 

&.t.Lfi.£.o • Hexabrom - Stearinsäure - isoamylester, Isoamylester des a-Linolen- 
säure - hexabroroids C M H M 1! Br l) = CH 3 • [CH 2 • CHBr • CHBr] 3 • [CH 2 ], • C0 2 • CH 2 • CH, • 
CH(CH 3 ),. B. Analog dem Propylester (Vicente, West, Philippine J. Sei. 36, 76; C. 192811. 
1759). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133—135°. Unlöslich in heißem Methanol und Petrol- 
äther, löslich in den meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. 

b) Flüssiges Linolen säure hexabroinid, „ß - Linolensäureheacabromid*' 

C 18 H 80 O 2 Br, = CH 3 - [CH 2 CHBrCHBr] 3 - [CH 2 ] 7 -CO,H. B. Beim Behandeln von a-Linolen- 
säure mit der berechneten Menge Brom in Äther, neben dem festen Linolensäurehexabromid 
(Kimüba, Gh. Umschau Fette 36, 127; J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 251 B; G. 1929 I, 
377, 2964; vgl. Smith, West, Philippine J. Sei. 32, 299, 304; C. 1927 II, 239). — ölig. — 
Färbt sich bei längerem Aufbewahren an der Luft oder beim Erhitzen hellgelb bis rotbraun 
(K.). Liefert beim Kochen mit methylalkoholiseher Salzsäure und nachfolgenden Verseifen 
des gebildeten Methylesters mit alkoh. Kalilauge eine als verunreinigte a-Linolensäure an- 
zusprechende Linolensäure (K.). 

O-lycerin - bis - [0.t-dibrom - palmitat] - [&.tX/i.£ .o-hexabrom-stearat], Dizoomaro- 
linolenin - dekabr oxnid, Linolen o - dizoomarin - dekabromid C 63 H t8 O 6 Br 10 = CH 3 • [CH 2 • 
CHBr-CHBr^-CCH^j-CO-OCjH^O-COtCH^-CHBr-CHBr^CHnVCHa)^ Bei der Bro- 
mierung von Lebertran erhielt Suzuki (Pr. AcaA. Tokyo 5, 267; G. 1929 II, 2841) zwei 
Präparate mit den Schmelzpunkten — 5° und — 2°. Über weitere Präparate aus Seetierölen 
vgl. S., Masüda. Pr. Acad. Tokyo 4, 167; C. 1928 II, 1401 ; S., Pr. Acad. Tokyo 5, 270, 271 ; 

C. 1929 II, 2842. 

Glycerin-[#.t-dibrom-palmitat]-stearat-[0.t.A./u.£.o-hexabrom-stearat], Zoomaro- 
stearo-linolenin-oktabromid, Stearo -linoleno- zoomarin -oktabromid C s5 H 88 8 Br. = 
CH.- [CH.- CHBr ■ CHBr] 3 • [CH,] 7 • CO • O • C 3 H.(0 • CO • [CH,] ie • CH 3 ) • • CO ■ [CH,] 7 • CHBr • 
CHBr-[CH s ] 5 -CH 8 . Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 266, 267; C. 1929 II, 2841) erhielt bei 
der Bromierung von Walfischtran ein Präparat vom Erstarrungspunkt — 6°, bei der Bromierung 
von Heringsöl ein Präparat vom Schmelzpunkt — 8°. 

Olyoerin- palmitat- [ö.t-dibrom-stearat] - [#.t.A./i*.|.o-b.exabrom-stearat], Palmito- 
oleo - linolenin - oktabromid C 65 H, 8 0,Br 8 = CH a • [CH. • CHBr • CHBr]. • [CH 2 ] 7 • CO • O 
C 8 H 8 (0-CO-[CH l ] 14 -CH ! ,)-OCO-[CH 2 ] 7 -CHBr-CHBr[CH 2 ] 7 -CH s . B. Bei der Bromierung 
des Öls der Seidenspinnerpuppe (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 163; G. 1828 II, 
140i). — öl. — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsäure 0.t.Ä.//.£.o-Hexabrom-stearin8äure, 
0.<-Dibrom-8tearinsäure und Palmitinsäure. 
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CUyoerin-et©arat-[#4-dibrom-Btearat]-[d.».A.ii.{.o-hexabroin-Bt©arat], Stearo-oleo- 
liaolenin-oktabromid C„H 10i O,Br 8 = CH, [CH 1 CHBrCHBr],[CH,],- CO -0-0,^(0 • 
CO'[CH,] 1 «-C^)0'(X)[CH 1 ] 7 -ÖHBrCHBr-[CH,]7CH,. B. Bei der Bromierung von 
Leinöl (Süzfki, Pr. Acad. Tokyo 6, 265; C. 1929 II, 2841). — B: —7». 

Glyoerin • biB - [fi.i • dibrom - stearat] - [0.j.A.u.£.o - hexabrom • Btearat], Dioleo-Üno- 
lenin - dekabromid C„H 10O O,Br 10 = CH,-[CH,CHBrCHBr],[CH,] 7 -CO-0-C 8 H,(0-CO- 
[CH.U* CHBr -CHBr- [CH.] 7 -CH,),. B. Bei der Bromierung des Öls der Seideiispinnerpuppe 
(Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 162; G. 1928 II, 1400). — F: 86». Löskoh in Äther, 
schwer löslich in Petroläther. Bei der Hydrolyse mit Salzsäure entstehen &.i.Ä.fi.£ .o-Hexabrom- 
stearinB&nre und tf.t.-Dibrom-stearinsäure. 

GHyoerin-biB-td.t.A./<«tetrabrom-ot©arat]-[#.t.A.^.f.o-hexabrom-Btearat],Dilinoleo- 
linolenin - tetradekabromid CjyHMO.Brw = CH S • [CBZ, • CHBr • CHBr]. • [CH,] 7 • CO • 
C t H,(0-CO[CH,],CHBrCHBrCH,-CHBrCHBr[CH l ] 4 -CH,),. B. Bei der Bromierung 
von Leinöl und Sojabohnenöl (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 3, 527, 529; C. 1928 1, 
605). — F: 78°. Schwer löslich in Petroläther. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure 
0.t.JL/*-Tetrabrom-stearinsäure und #.t.A./(.£.o-Hexabrom-stearinsäure. 

Olycerin - [#.t »dibrom ■ stearat] - bis - [0.».Ä.ji.£.o ■ hexabrom • stearat], Oleo-dilino- 
lenin - tetradekabromid C.jH^O.BrM = (CH„- [CH,CHBrCHBr] s - [CH.VCO-OJgC, 11 *- 
O -CO • [CH,] 7 • CHBr ■ CHBr ■ [CH,],- CH S . 

a) Präparat aus Leinöl. B. Bei der Einw. von Brom auf Leinöle verschiedener 
Herkunft in Äther bei — 10° bis — 5° (Eebnek, Widenmayeb, Schild, Gh. Umschau Fette 
34, 319; G. 1828 1, 2873). — Krystalle. F: 72—73,5°. Löslich in Aceton, unlöslich in Alkohol. 

b) Präparate aus Sojabohnenöl. Bei der Bromierung von Sojabohnenöl erhielt 
Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 266; C. 1929 II, 2841) drei Präparate mit den Erstarrungs- 
punkten 3°, 5° und 6°. 

ölyoerin-[#.t.A./i-tetrabrom-stearat]-bis-[d.t.A ! u.f.o-hexabrom»Btearat], Linoleo- 
dlUnolenin-hexadekabromid CjÄ-OgBr,, = (CH, • [CH, • CHBr • CHBr]. • [CH,] 7 - CO- 
0),C,H,OCO- [CH,] 7 -CHBrCHBrCH 2 -CHBrCHBr- [CHj] 4 CH s . 

a) Höhersohmelzende Präparate ans Leinöl. B. Bei der Einw. von Brom am 
Leinöle verschiedener Herkunft in Äther bei — 10° bis — 5° (Davidson, J. ind. Eng. Ghem. 
18, 806; G. 1921 IV, 1042; Eibneb, Schmidinob», Gh. Umschau Fette 80, 301; (7.19241, 
1208; Ei., Widenmayeb, Schild, Ch. Umschau Fette 34, 318; (7.19281, 2873; Suzuki, 
Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 3, 528; C. 1928 1, 605). — Krystalle (aus Chloroform + Aceton 
oder Tetralin + Aceton). F: 154—156° (Ei., W., Schild), 155— 156° (Ei., Schm.), 158° 
(S., Y.). Schwer löslich in fast allen Lösungsmitteln (S., Y.). — Liefert bei der Hydrolyse 
mit Salzsäure 0.c.A.jU-Tetrabrom-stearinsäure und #.(.A./*.£.o-Hexabrom-8tearinsäure (S., Y.). 

b) Niedrigerschmelzendes Präparat aus Leinöl und Sojabohnenöl. B. Bei 
der Bromierung von Leinöl und Sojabohnenöl (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 8, 
528, 529; C. 19281, 605). — F: 117—118°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther. 

c) Höherschmelzendes Präparat aus dem Ol der Seidenspinnerpuppe. 
JB. Bei der Bromierung des Öls der Seidenspinnerpuppe, neben einem niedrigerschmelzenden 
Präparat (s. u.) (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 162; C. 1928 II, 1400). — F: 154". 
Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure 0.(.A./rf .o-Hexabrom-stearinsäure und eine nicht näher 
beschriebene flüssige #.t.A./4-Tetrabrom-stearinsäure. 

d) Niedrigerschmelzendes Präparat aus dem öl der Seidenspinnerpuppe. 
JB. s. im vorangehenden Absohnitt. — F: 133° (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 1, 162; 
G. 1928 H, 1400). — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsäure ^.t.A.^.f .o-Hexabrom-stearin- 
säure und eine nicht näher beschriebene flüssige #.«.A./x-Tetrabrom-stearinsäure. 

G-lyoerin - tris - [&.i-Lu.£.o - hexabrom • stearat] , Trilinolenin • oktadekabromid 
C S7 H M 0,Br M = (CH,[CH,CHBr-CHBr],-[CH l ] 7 CO-0),C,H 6 . 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 166°. JB. Bei der Bromierung von Sojabohnenöl 
(Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 3, 530; C. 1928 1, 605). — Platten (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 166°. Schwer löslich m kaltem, löslich in heißem Benzol.— Gibt bei der Hydro- 
lyse mit Salzsäure #.t.A./i.£.o-Hexabrom-6teariiisäure. 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 172°. B. Bei der Bromierung des Öls der Seiden- 
spinnerpuppe (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 163; C. 1928 DT, 1401). — F: 172°. 
— Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure #.*.A./f.£.o-Hexabrom-stearinsäure. 

a-OkUbromstearinsäure, 8tearidonsaureokttibromid CwH-OjBr, = CmH-Bv 
CO,!! (vielleicht identisch mit Therapins&ureoktabromid CwH^OjBr,, EIS, 170). Reinheit 
fraglich. — .B. Bei der Bromierung von Doraohlebertran und anderen Seetierölen und Hydrolyse 
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der bromierten Glyoeride mit Salzsäure (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 167 ; C. 1928 II, 
1401; Tgl. a. S., Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 6, 272; C. 1929 II, 2842). — F: 200« (Zers.) 
(S., Mi). — Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig entsteht Stearidons&ure (S., M.). 

Methylestor C^HgoOjBr, = C 17 H„Br g -CO,'CH 8 . Eeinheit fraglich. Amorph. F:240° 
(Bbowk, Bkal, Am. Soc. 46, 1300). 

Glyoerin - bis - [0.1 • dibrom - palmitat] - [a-oktabrom-stearat] , Dizoomaro • steari - 
donln-dodekabromid, Stearidono-dizoomarin-dodekabromid C 6 .H, 0,Br 11 =C 17 H, 7 Br 8 - 
CO-O-CjH^O-CO-rCHjVCHBr-CHBr-tCHjlB-CH,),. B. Bei der Bromierung von Leber- 
tran (Suzttki, Pr. Acad. Tokyo 5, 267; C. 1929 II, 2841). — E: —4°. 

b-Oktabromatearinsäure, Isostearidonsäureoktabromid 1 ) C u H t8 O t Br g = C 17 H, 7 Br g - 
CO,H. Reinheit fraglieh. — B. Bei der Bromierung verschiedener Seetieröle und Hydrolyse 
der bromierten Glyoeride mit 20%iger Salzsäure (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 5, 
272 ; C. 1929 II, 2842). — F : 104—105°. — Liefert bei der Behandlung mit Zinkstaub und Eis- 
essig Isoatearidonsäure. 

G-lyoerin-[0.t -dibrom -palmitat] • [a- oktabrom -stearat] - [b - oktabrom • stearat], 
Zoomaro-stearidono-isostearidonin-oktadekabromid C M H» 8 O e Br 18 = (C 1T H 17 Br, • CO • 
0),C,H 8 -0-CO[CHJ 7 -CHBrCHBr[CB:,]5-CH,. B. Beider Bromierung von Sardinenöl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 267; C. 1929 II, 2841). — F: 135°. 

Qlyoerin-[^.t.A./i.f.o-hexabrom-stearat]-bis-[b-oktabrom-stearat], Linoleno-diiso- 
Btearidonin - eikosidyobromid OjHgjO.Br,, = CHg-tCH.CHBr-CHBrVtCHgVCO-O- 
C s H 5 (0-CO-C„H J7 Brg) 8 . B. Bei der Bromierung von Tintenfwohöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
5, 270; 0.1929 II, 2842). — F: 81°. 

Glyoerin - bis - [a- oktabrom -stearat] - [b -oktabrom -stearat], Distearidono-iso- 
stearidonin - eikositetrabromid C 57 H M O s Br M = (C 17 H„Br g CO • OJgCgHg • O • CO • Cj,H.,Br 8 . 
B. Bei der Bromierung von Tintenf ischöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1929 Ö, 2842). 
— F: 126°. 

Olycerin • tria - [b - oktabrom - stearat] , Triisostearidonin - eikositetrabromid 
G„T3l m O&i u = (C 17 H, 7 Br 8 -CO-0)gC.H 5 . B. Bei der Bromierung von Tintenf ischöl (Suzuki, 
Pr.Acad. Tokyo 6, 270; C. 1929 II, 2842). — F: 74°. 

Dibromdijodstearinsäure, Linolsäure-bis-bromojodid CjgHg 8 O^Br 1 I t = CHg-[CH a ] 4 ' 
CjH,BrI'CHg-CgHgBrI-[CHg] 7 'COgH. jB. Aus Linolsäure und Jodmonobromid in Eisessig 
(Holde, Gorgas, B. 68, 1074; 69, 114). — Krystalle (aus Petrol&ther oder Petrolather + 
Benzol). F:77,8°. Löslich in Äther. — Ca{Ovfi*fi*&t£t)r Färbt sioh bei 100° braun; F: 115° 
(Zers.) (H., G., B. 59, 115). 



2. 2 - Methyl - heptadecansäure - (1), Heptadecan - carbonsäure - (2), 
x-Methyl-margarinsäure, Methyl-n-pentadecyl-essig säure C lg BT M Og = CH S 
[CH 1 ] 14 > CH(CH s )-CO l H. Diese Konstitution kommt der von Böhms (Ar. 241, 14) aus Liehe 
sterinsaure (Syst. Nr. 2619) erhaltenen A-Isostearinsaure (H 2, 388) zu (Asano, Azuin 
B. 68 [1935], 991). — B. Beim Behandeln von a-Brom-margarins&ure mit Methylmagnesium 
Jodid in Äther (Morgan, Holmks, J. Soc. ehem. Ind. 46, 153 T; C. 1927 II, 1464). Beim Er 
hitzen von Methyl-n-pentadeoyl-malonsaure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams 
Am. Soc. 51, 1265). — F: 34—35° (St., J., An.), 48— 49° (As., Az.), 51— £1,6° (M., H.). Kp„ 
179— 183° (St., J., An.). Kp l : oa. 170° (As., Az.). — Baoterioide Wirkung: St., J., Ad. 

3. &eptadecan-carbonsüure-(3), a-Äthyl-palmitlnsÜure, Äthyl-n-tetra- 
decyl- essigsaure C 18 H M 0| = CHgtCH-VCHtC.HjJ-COgH. B. Beim Erhitzen von 
Äthyl*n-tetradecyl-mslonsaure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jat, Adams, Am. Soc. 
51, 1265). — F: 23—24°. Kp w : 167— 17p°. D?: 0,8767. n?: 1,4531. — Bacterioide Wirkung: 
St., J„ A. 

4. Heptadecan-carbon.8äure-(4), Propyl-n-tridecyl-easiggäure C 18 H 88 O t = 
CH 8 -[CH 1 ]. l -CH(CHj-C t H 8 )C0 1 H. B. Beim Erhitzen von Propyl-n-tridecyl-malonsaure 
über den Sohmelzpunkt (Stanlby, Jay, Adams, -4»». Soc. 61, 1265). — F: 31 — 32°. Kp«: 
179—183°. — Baoterioide Wirkung: St., J., A. 

5. Meptadecan-carbonaäure-C5), a-Butyl-myristinsäure, Butyl-n-dodecyl- 
esHgmäure CmH^O, = CH 8 • [CH.] U • CH( [CH,], ■ CH„) ■ C0 8 H. B. Beim Erhitzen von Butyl - 
n-dodecyl-malonsaure über den Schmelzpunkt (Stanlky, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). — 
F: 28—24°. Kp 4 : 180—184°. Df: 0,8743. n?: 1,4628. — Bacterioide Wirkung: St., J., A. 

') Zar Bezeichnung laostearldoiMiare n. 8. 469. 
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6. Heptadecan-carbonsäure-(<i), n-Amyl-n-undecyl-essig säure C 18 H s6 2 --- 
CH 3 -[CH a ]i -CH([CH a ] l -CH 3 )-CO 2 H. B. Beim Erhitzen von n - Amyl-n-undecyl-malonsäure 
über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). — Kp 4 : 180 — 485°. 
üf: 0,8829. lif,: 1,4519. ■- Bacterioide Wirkung: St., J., A. 

7. JIeptadecan-carbonsäure-(7), a.-n-Hexi/1-laurinsäure, n-Hexyl-n-üecyi- 
essigsäure C 18 H s ,0 2 = CH 3 - [CH 8 ], •CH([CH 2 ] 8 0H 3 ) ■ C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
n-Hexyl-n-dceyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51. 
1265). — Kp^: 182—184°. Df: 0,8741. nf,: 1,4527. — Baotericide Wirkung: St., J., A. 

s. HepUidecnn-carbonsäure-(S), n-JIeptyl-n-nonyl-essig säure C lg H 36 2 — 
CH 3 -[0H 2 ] s -0H([CHj] 6 -CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von n-Heptyl-n-nonyl-malonsäure 
über den (Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). — Kp 5 : 180 — 183°. 
lif: 0,8747. n;v: 1,4528. — Baotericide Wirkung: St., J., A. 

ö. Iteptadecan-carbonsäure-(U), IH-n-octyl-essig säure C lg H 36 O a = (CH 3 - 
K'Hol-^.CH -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Di-n-octyl-malonsäure über den Schmelzpunkt 
(Stanley, Jay, Adams. Am. Soc. 51, 1265). F: 35—36». Kp 6 : 183—185°. — Baotericide 
Wirkung: St., J., A. 

10. %-Methyl-hexa.decan-carbonaäure~(3). Jsopropyl-n^tridecyl-essig säure 

C, 8 H 3B 2 ^ CH 3 -[CH 2 ] u -CH[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Isopropyl-n-tridecyl- 
lnalonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). — F: 58° bis 
5)t . Kp 5 : 178—182°. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

11. '£- Methyl - hexadecan- carbonsäure - (4), a. - Isobutyl-myristinsäure. 

Isobntyl-n-dodecyl- essigsaure CigHjgOjä = CH 3 -[CH a ] u -CH[CH 2 -CH(CH,y -C0 2 H. 
H. Beim Erhitzen von Isobutvl-n-dodecyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley. 
.Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 26 -27°. Kp 4 : 175—180°. — Bactericide Wirkung: 
St.. .!.. A. 

12. 3-Methy/-hexndecan-rarbonsäure-(4). a- sek.- Butyl- myrlst insäur e. 
sek. - Butyl -n- dodecyl - essigsaure C lg H 36 2 = CH 3 - [CHjhj-CHtCHCCHaJ-CjrLJ • 
C0 2 H. B. Beim Erhitzen von sek.-Butyl-n-dodecvl-malonsäure über den Schmelzpunkt 
(Stanley, Jay, Adams. Am. Soc. 51, 1266). — F: 38—39°. Kp„: 178-183°. — Bactericide 
Wirkung: St., ,J,, A. 

13. 4 - Methyl - hexadecan - carbonsäure - (li), ß- Methyl -et- n-undecyl- 

n-capronsäure C J8 H 3 ,0 2 = CHjCCH^o-CHtCHtCH^-CHü-CHs-CHjl-COjjH. B. Beim 
Erhitzen von [a-Methyl-butvl]-n-undecyl-malonsäure über den Schmelzpunkt (Stanley, 
Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 37—38°. Kp Ä : 175—178°. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. [Hn.LOER] 

19. Carbonsäuren 19 H 38 0jj. 

1. Nonadecansäure , Octadecan - carbonsäure -( 1) , „Nonadecylsäure" 
^.HmO, = CH 3 -[CH 2 ] 17 -C0 2 H (H 389; EI 178). B. Aus dem Nitril (s. u.) beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 920). Entsteht wahrscheinlich 
bei der Oxydation von Paraffin mit Luft in verd. Soda-Lösung in Gegenwart von Eisen, 
Mangan oder Kupfer im Autoklaven bei 170° (F.Fischer, Schneider, B. 53, 922; Abh. 
Kenntnis Kohle 4 [1919], 48; Sohn., Jantsch, Abh. Kenntnis Kohle 4, 127; vgl. Kelber. 
B. 63, 1568; Francis. Piper, Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 229, 235). — F: 69—70° 
(korr.) (L., T.). — Kaliumsalz. Röntgenogramm : Piper, Soc. 1928, 236. 

Methylester C 2O H 40 O 2 = CH S - [CH a ]„-C0 2 -CH 3 . B. Aus Nonadecansäure beim Kochen 
mit Methanol in Gegenwart von Schwefelsäure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 58, 913). 
KryBtalle (aus Aceton). F: 39,5—40,5° (korr.). 

Äthylester C 2 iH 43 2 = CH 3 - [CHjj^-COj-CjHj. B. Aus Nonadecansäure beim Kochen 
mit Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 911). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 37—38° (korr.). Kp , S7 : 166—168°. 

Nitril, n-Ootadeoyleyanid C„H 37 N = CH 3 -[CH 2 ]„-CN. B. Aus n-Octadecyljodid 
beim Kochen mit Kaliumcyanid in 99,5%igem Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 
69, 917). — Krystalle (aus Aceton). F: 42,5—43,5° (korr.). 

19-Brom-nonadecanBäure-(l), to- Brom -nonadecylsäure Cj,H J7 OjBr = CH 2 Br- 
[CHj^-COjH. B. Aus w-Oxy-nonadecylsaure durch Einw. von Brom Wasserstoff in Eisessig 
(Chuit, Hausser, Helv. 12, 489). — Krystalle (aus Petroläther + wenig Benzol oder aus 
Alkohol). F: 73—74°. Kp M : 225—228°. Ziemlich schwer loslich in Alkohol. 
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2. 2-Methyl-octadecansäure-(I), Octadecan-carbonsäure-(2), n-Methyl- 
stearinsäure C lt H 38 2 = CH 3 -[CH 2 ] 1S - CH(CH 3 ) -00,11. B. Aus a-Brom-atearinsäure und 
Methylmagnesiumjodid in Äther (Morgan, Holmes, J. Soc. ehem. Ind. 46, 153 T; C. 1927 II, 
1464). — Amorphes Pulver (aus Alkohol oder Petroläther). F: 58°. 

3. 9- Methyl -octadecansäure-(lti), i- Methyl -Stearinsäure, 9 -Methyl - 
heptadecan - carbonsäure ~(J), Tuberkelstearins&ure C w H 38 2 = CH 3 -[CH 2 ],- 
CH(CH 8 )-[CHj3 8 -C0 8 H. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Spielman, J. biol. 
Chem. 108 [1934], 87; Wieghard, Anderson, J. biol. Chem. 126 [1938], 521. B. Bei 
der Hydrolyse des aeetonlösliehen Fetts aus Tuberkelbacillen (Anderson , Charoaff, 
J. biol. Chem. 85, 78, 83). — F: 14 — 15° (A., Ch.). Opt.-inakt. (A., Ch.). Löslich in Äther 
(A., Ch.). — Die freie Säure ist physiologisch unwirksam; das Natriumsalz zeigt bacterieide 
Wirkung auf Bac. leprae (A., Ch.). — AgC, 9 H 37 2 . Unlöslich in heißem Alkohol, Äther 
und Benzol (A., Ch.). 

Methylester C^H^Os = C, 8 H 3J C0 2 CH 3 . B. Beim Kochen der Säure mit uiethyl- 
alkoholischer Salzsäure (Anderson, Charoaff, J . biol. Chem. 85, 80). — Läßt sich im Hoch- 
vakuum bei 140 — 145° destillieren. 

20. Carbonsäuren C 20 H 10 O 2 . 

1. Mi kosansäure. Nonadecan-carbonsäure-(l), Arachinsäure 1 ) C 20 H 40 O 2 = 
CH 3 -[CH 2 ] 18 -C0 2 H (H 389; EI 178). Literatur: H.Heller in Ubbelohdes Handbuch der 
Chemie und Technologie der Öle und Fette, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1929], S. 67. — T. P. Hil- 
ditch in Hefter-Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I 
[Wienl936], S.23.— D.Holde, Kohlenwasserstofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 622. 
V. Eine Zusammenstellung über das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II, 1. Tl. [Wien 1932], S. 513; 
Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], Bd. II 
[Jena 1931]. — Zum Vorkommen im Erdnußöl vgl. Heidtjschka, Felser, Z. Unters. Nahr.- 
Oenußm. 38, 241; C. 1920 1, 654; Jamieson, Baughman, Brauns, Am. Soc. 43, 1372: 
Hilditch, Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 46, 173 T; C 1927 II, 238. Die von Gössmann 
(A. 89, 1) und Schweizer (Ar. 222, 757) aus Erdnußöl gewonnenen Arachinsäure-Präparate 
sind als Gemische von Eikosansäure mit Behensäure und anderen Säuren erkannt worden 
(Ehrenstein, Stttewer, J. pr. [2] 105, 200; vgl. Trillat, Ann. Physique [10] 6, 85; Cohen, 
Veral. Akad. Amsterdam 34, 462; C. 19281, 132; Holde, Godbole, B. 59, 36; Ho., Bley- 
berG, Rabinowttsch, B. 62, 177; Ch. Umschau Fette 38, 245; Jantzen, Tiedcke, J.pr. 
[2] 127 [1930], 277). Arachinsäure findet sich als Glycerid im Mutterkornöl (Baughman. 
Jamieson, Oil Fat Ind. 5, 88; C. 1928 II, 199), im Maisöl (B., J., Am. Soc. 43, 2696), in der 
Murumurubutter(?) (aus Astrocaryum murumuru) (Andre, Guichard, Cr. 181, 230), im 
öl aus dem Fruchtfleisch von Persea gratissima Gaertn. (Avoeadobaum) in geringer Menge 
(Jamieson, Baughman, Hann, Oil Fat Ind. 6, 204; G. 1928 II, 1159), im Senfsamenöl von 
Sinapis alba und S. nigra (Hilditch, Riley, Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 46, 463 T; 
C. 19281, 707), im Sojabohnenöl (B., J., Am. Soc. 44, 2951; Wallis, Burrows, Am. Soc. 
46, 1949), im Samenöl von Nephelium lappaceum (Rambutan-Talg) (Morgan, Bowen, ./. 
Soc. chem. Ind. 43, 347 T; C. 19251, 482; M., Holmes, J. Soc. chem. Ind. 44, 219 T; C. 
1925 II, 407), im Samenöl der Jutepflanze (Corchorus capsularis) (Sen, J. indianchem. Soc. 
5, 765; C. 1929 I, 1704), im Baumwollsaatöl (J., B., Am. Soc. 42, 1202; Oil Fat Ind. 4, 132). 
im Okrasamenöl (von Abelmoschus esculentus) ( J., B., Am. Soc. 42, 169), im Chaulmoograöl (?) 
(Hashimoto, Am. Soc. 47, 2330), im Sesamöl( J., B., Am. Soc. 46, 778), im Samenöl des Riesen- 
kürbis Cucurbita maxima (B., J., Am. Soc. 42, 155, 157) und im Sonnenblumensatnenöl 
( J., B., Am. Soc. 44, 2955). Arachinsäure- Gehalt von spanischem Olivenöl: J., Oil Fat Ind. 4. 
426; C. 1928 I, 1728. Über das Vorkommen im Hefefett vgl. Smedley-MacLean, Thomas, 
Biochem. J. 14, 487. Arachinsäure findet sieh als Glycerid im Renntierfett (Baughman. 
Jamieson, Ktnney, Oil Fat Ind. 6, Nr. 8, S. 12; C. 1929 II, 1869), in den Körperölen ver- 
schiedener Walarten (Toyama, Ch. UmschauFette 33, 297 ; 34, 23 ; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
30, 138; C. 19271, 1331, 3201; 19281, 2417) und in verschiedenen Fischleberölen (To.. 
Tsuchtya, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 58; C. 1929 II, 2278; Hilditch, Houlbeooke, 
Analyst 53, 256; C. 1928 II, 503), Arachinsäure findet sich in Form wachsartiger Ester in 
den Rinden von Picea excelsa (Zellner, M . 47, 678) und von Acer campestre L. (Feinberg. 
Mitarb., M . 44, 263), in der Rinde von Fagus silvatica L. (?) (Z., M. 47, 158) und in den 
Zweigen von Fabian» imbricata (Pichi-Pichi) (Edwards, Roqerson, Biochem. J. 21, 1012). 
Araehinaaure findet sich in japanischem Petroleum (Tanaka, Kttwata, J. Fac. Eng. Tokyo 
Univ. 17, 293 ; C. 1929 1, 960). 

') Englisch auch araohldie »cid. 
BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg. -Werk, Bd. II. 24 
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Bildung. Arachinsäure entsteht wahrscheinlich bei der Oxydation von n-Triakontan 
mit Luftsaueratof f in Gegenwart von 5% Terpentinöl bei 95° (Francis, Wood, Sog. 1827, 
1900; Francis, Piper, Malicin, Pr. roy. Soc. [A] 138 [1930], 229) sowie bei der Oxydation 
von Paraffin mit Sauerstoff in Gegenwart von Manganverbindungen bei 150° (Kblber, B. 53, 
1576; vgl. Francs, Gh. Z. 44, 310; (7.183011, 781; Francis, P., M.). Beim Kochen von 
Araohinsaurenitril mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 68, 920). Bei der 
Hydrierung von Arachidonsäure (S. 469) in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 
anter geringem Überdruck (Wesson, J. biol. Chem. 80, 187). Zur Bildung durch Schmelzen 
von Erucasäure mit Kaliumhydroxyd in Gegenwart von wenig Wasser (Frrz, B. 4, 444) 
vgl. Morgan, Bowen, J. Soc. chem. Ind. 43, 346 T; C. 18261, 482. 

Physikalische Eigenschaften. Arachinsäure ist nach röntgenographischen Unter- 
suchungen dimorph (Piper, Malkin, Attstin, Soc. 1828, 2311; Francis, Pi., Ma., Pr.roy 
Soc. [A] 128, 238; C. 1830 II, 1855; Thibaud, Nature 118, 853; Morgan, Holmes, J. Soc. 
chem. Ind. 47, 311 T; G. 1929 I, 14; Fr., Collins, Pi., Pr. roy. Soc. [A] 158 [1937], 694; 
C. 1837 II, 662). F: 75,35° (Fr., Pi., Am. Soc. 61 [1939], 578), 75—75,5° (Adam, Dyer, 
Soc. 127, 72). Spezif. Wärme c p der festen Substanz zwischen 20° und 66°: 0,4772 cal/g; 
der flüssigen Substanz bis 100°: 0,5663 cal/g; Schmelzwärme: 54,24 oal/g (Garner, Madden, 
Rtjshbrooke, Soc. 1926, 2501). Löslichkeit von Gemischen mit Lignocerinsäure in 90,3 vol.-' 
%igem Alkohol bei 20° und 25° : Thomas, Yu, Am. Soc. 45, 122. Thermische Analyse des Systems 
mit Stearinsäure: Morgan, Bowen, J. Soc. chem. Ind. 43, 347 T; G. 1825 I, 482. Schmelz- 
punktsdepression duroh Palmitinsäure, Stearinsäure und Behensäure: McGregor, Beal, 
Am. Soc. 48, 3153. Beeinflussung der Grenzflächenspannung zwischen Benzol und wäßr. 
Natronlauge durch Arachinsäure : Dubrisay, C. r. 178, 1976 ; Bl. [4] 37, 999 ; Bev. gln. Colloldes 
5, 487; G. 1827 II, 396. Randwinkel gegen Wasser: Adam, Jessop, Soc. 127, 1866; Nietz, 
J. phys. Chem. 32, 262. Zur Ausbreitung auf verd. Salzsäure vgl. Adam, Dyer, Pr. rov 
Soc. [A] 108, 700; C. 1925 I, 931. *' 

Bestimmung in fetten ölen: Pritzker, Jungkt/nz, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 42, 232- 
C. 1922 II, 590; Bertram, Z. dtsch. Öl-Feüind. 45, 735; G. 1826 II, 129; Wallis, Burrows,' 
Am. Soc. 46, 1951; Thomas, Yü, Am. Soc. 45, 123. Trennung von Stearinsäure auf Grund 
der verschiedenen Löslichkeit in Alkohol von 90,3 Vol.-% : Th., Yu. 

Natriumsalz. Oberflächenspannung von Lösungen in Wasser und in wäßr. Lösungen 
von Natriumlaurat und Natriumstearat bei 60°: Walker, Soc. 118, 1523. Hydrolysengrad- 
Stocks, J . Oil Fat Ind. 4, 316; C. 1927 II, 2786. — Neutrales Kaliumsalz KC- H 31> a 
Röntgenogramm: Piper, Soc. 1928, 236; Francis, Pi., Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128 
[1930], 224. Schwer löslich in Wasser und Äther (Zbllner, M. 47. 158).. — Saures 
Kaliumsalz KC M H M 2 + CjoH^Oj. B. Aus dem neutralen Kaliumsalz und 1 Mol Arachin- 
säure in warmem Alkohol (Malkin, B. 63 [1930], 1810). Röntgenogramm: Pi.; Fr., Pi., 
M.; M. — Bleisalz. Röntgenogramm: Trillat, Ann. Physique [10] 6, 76. 

Araohinsäuremethyleater, Methylarachinat C 81 H o 0j = CH s -[CH,] lg -COj-CH s . 
Die H 389 beschriebenen Präparate aus Arachinsäure des Erdnußöls sind Gemische von 
Araohinsäuremethylester mit Methylestern der Behensäure und anderen Säuren gewesen 
(vgl. dazu die S. 369 bei Arachinsäure zitierte Literatur sowie Morgan, Bowen, J. Soc chem 
Ind. 43, 347 T; C. 1925 I, 482; Adam, Dyer, Soc. 127, 70; Levene, Taylor, J. biol. Chem 
59, 911, 913; Francis, Piper, Malkin, Pr.roy. Soc. [A] 128 [1930], 238; C. 1830 II, 1855). — 
B. Aus Arachinsäure und Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Adam, Dyer, Soc. 

127, 72) oder beim Kochen in Gegenwart von Schwefelsäure (Levene, Taylor). — F: 46 47° 

(A., D.; L., T.), 45,5—46,5° (Morgan, Bowen); existiert in 2 Modifikationen, die bei 45,8° 
und 46,6° schmelzen (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). Kp 10 : 215-216° (korr.) (Ehren- 
stein, Stukwer, J. pr. [2] 105, 205). Zur Ausbreitung von Arachinsäuremethylester auf 
Wasser vgl. A., D., Pr. roy. Soc. [A] 106, 700; C. 1826 I, 931. 

Araoblnsäureäthylester, Äthylaraohinat C M H M 0, = CH3-[CH 2 ] M -CO,-CjH 5 . Die 
H389 beschriebenen Präparate aus Arachinsäure deB Erdnußöls sind Gemische gewesen- 
vgl. die in den Artikeln Arachinsäure (S. 369) und Arachinsäuremethylester (s. o.) zitierte 
Literatur. — B. Aus Arachinsäure und Äthylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
(Adam, Dyer, Soc. 127, 72) oder beim Kochen in Gegenwart von Schwefelsäure (Levene 
Taylor, J biol. Chem. 58, 911). - F: 41,5-42,5° (A, D.; L., T.); zum Schmelzpunkt und 
über die Existenz zweier Modifikationen vgl. Franois, Collins, Ptper, Pr. rov Soc TAI 
158 [1937], 699; G. 1837 II, 562; Fa., Pi., Am. Soc. 61 [1939], 578. Zur Ausbreitung" von 
Arechuuäure&thyleeter auf Wasser vgl. A., D., Pr. roy. Soc. [A] 106, 700; C. 1825 L 931 
ArMhinsäureamld Ö 10 H 4l ON = CH s -[CH,] 18 -CO-NH, (H390). F: 109« (Adam, 

JyYfiRt Soc* 127* 72). 

Araobinaäurenitril ^ n-lTonadeoyloyanid j C^^N = CH,-[CH,]„-CN. B. Aus 
n-Nonadeoyljodid beim Koohen mit Kahumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor J biol 
Chem. 59, 917). — Krystalle (aus Aceton). F: 49,5—60,5° (korr.) (L., T.), 49,5° (Adam, Dyhr] 
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506.127, 72). Zur Ausbreitung auf WaBaer vgl. Adam, Dybe, Pr.roy. Soc. [A] 106, 700; 
C. 1925 I, 931. 

20-Brom-eikosansäure-(l), cu-Brom-arachinaäure C 20 H 89 O,Br = CH 2 Br'[CH 2 ] lg - 
COjH (H 390). B. Aus co-Oxy-arachinsäure durch Einw. von Brom Wasserstoff in Eisessig 
(Chutt, Haussier, Hdv. 12, 490). — Krystalle (aus Petroläther + Benzol oder aus Alkohol). 
F: 77—78°. Kp s : 245—247°. 

Glyoerin-palmitat-[a-oktabrom-stearat]-[#.i-dibrom-aracliinat], Palmito-steari- 
dono - gadolein - dekabromid C 57 H 100 8 Br 10 = CH 3 • [CH,] 9 • CHBr • CHBr • [CH 2 ], ■ CO • O • 
aHjtO-CO-CCHjlj.CHjJ-O-CO-C^HMBTs. B. Bei der Bromierung von Walfischtran 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 266; C. 1928 II, 2841). — E: —3°. 

Glycerin - [&.iAff - tetrabrom - stearat] - bis - [#.t - dibrom. - araehinat] , Digadoleo - 
linolein - oktabromid , Linoleo - digadol ein - oktabromid C ai H no 6 Br 8 = (CH 3 • [CH 2 ] 9 • 
CHBr-CHBr-[CH,]j-C0-0) l C,H,-O-CO-tCH,] 7 -CHBr-CHBr-CH 2 -CHBr-CHBr-[CH 1! j 4 -CHj. 
Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 267, 268; C. 1929 II, 2841) erhielt bei der Bromierung von Sar- 
dinenöl ein Präparat vom Erstarrungspunkt 2°, bei der Bromierung von Heringsöl ein Prä- 
parat vom Erstarrungspunkt 6°. 

Glycerin- [0.(.A.^.£.o-hexabrom-stearat] -bis- [ö.i-dibroni-arachinat], Digadoleo- 
linolenin - dekabromid C w H 108 O-Br 10 = (CH 3 - [CH 2 ] 9 - CHBr CHBr- [CH 2 ] 7 COO) 2 C 3 H 6 - 
O-CO-tCH^-CHBr-OHBr-CH.-CHBr-CHBrCHjCHBrCHBrCHijCHa. B. Bei der 
Bromierung von Haifischleberöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 271 ; C. 1929 II, 2842). 

x-Oktabrom-araehinsäure, Arachidonsäureoktabromid C 20 H 82 2 Br 8 = C le H. 1 Br 8 - 
C0 2 H. Zur Konstitution vgl. die bei Arachidonsäure (S. 469) angeführte Literatur. Zur Frage 
der Einheitlichkeit vgl. Bosworth, Sisson, J. biol. Chem. 107 [1934], 45)2. — B. Durch 
Behandeln der im ungetrennten Gemisch der Fettsäuren aus Schweinelebcr enthaltenen 
Arachidonsäure mit Brom in Eisessig (Hartley, J. Physiol. 38, 359; C. 1909 II, 921). Durch 
Versetzen von Gehirnphosphatiden in Äther mit Brom (Wesson, J. biol. Chem. 60, 184). — 
Pulver. F: 245° (Zers.) (Levene, Simms, J. biol. Chem. 61, 289), 237—238° (Cartland, Hart. 
J. biol. Chem. 66, 629), 236—237° (Hart, Heyl, J. biol. Chem. 70, 672). 234—235° (Hart, 
Heyl, J. biol. Chem. 72, 399), ca. 225° (Zers.) (Wagner, Bio. Z. 174, 415), 222—224° (Zers.) 
(Hartlby), 220° (Zers.) (Suzuki, Masuda, Pr.Acad. Tokyo 3, 532; C. 1928 I, 605). Unlöslich 
in Äther und Benzol (Cart., Hart; Hart, Heyl, J. biol. Chem. 72, 399); zur Löslichkeit 
in organischen Lösungsmitteln vgl. a. Hartlky; Bo., Si. — Beim Erhitzen mit Zinkstaub 
und Alkohol entsteht Arachidonsäure (Wesson, J. biol. Chem. 60, 187). 

Methylester C 21 H 3 .0 2 Br 8 = C 19 H 31 Br 8 -C0 2 CH 3 . F: 228—231° (Brown, J. biol. Chem. 
80, 458; vgl. Klenx, v. Schoenebeck, H. 209 [1932], 127; Brown, Sheldon, Am. Soc. 68 
[1934], 2150), 230° (Bosworth, Sisson, J. biol. Chem. 107 [1934], 494). 

Äthylester C 22 H 8B 2 Br 8 = CjoHjjBrg • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus Arachidonsäureäthylester und 
Brom in Äther (Wesson, J. biol. Chem. 60, 187). — Niederschlag. 

Glycerin - bis - [#.* - dibrom - palmitat] - [x - oktabrom - araehinat] , Dizoomaro- 
arachidonin-dodekabromid, Arachidono-dizoomarin-dodekabromid C 6S H M 6 Br 12 = 
C 1 ,H 81 Br 8 -COO-C 3 H s (OCO-[CH 2 ],-CHBr-CHBr-[CH 2 ] 6 CH 3 ) 2 . B. Bei der Bromierung 
des Öls von Theragra.chalcogramma (Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 270; C. 1929 II, 2842). 

Glycerin- [^.(-dibrom-palmitat]-[ö.t.A.^-tetrabrorn-stearat]-[x-oktabrom-arachi- 
nat], Zoomaro-linoleo-arachidonin-tetradekabromid C 57 H 96 9 Br x4 = C a9 H 3l Br 8 • CO • O ■ 
C,H.(0 ■ CO ■ [CH 2 ] 7 ■ CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 ■ CH 8 ) • • CO • [CH 2 ], • CHBr CHBr- CH 2 - CHBr • 
CHBr-[CH 2 ] 4 -CH 3 . B. Bei der Bromierung von Lebertran (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 267; 
C. 1929 II, 2841). — F: 255° (Zers.). 

Glycerin-[#.t-dibrom-palmitat] - [a-oktabrom-stearat] - [x-oktabrom-arachinat], 
Zoomaro - stearidono - arachidonin - oktadekabromid C 67 H 92 O e Br 18 = C 19 H 31 Br 8 • CO ■ O • 
C 3 H B (0- CO -[CH.] 7 -CHBr- CHBr v[CH s ] 6 -CH 3 )OCOC 17 H 2 ,Br 8 . B. Bei der Bromierung 
von Heringsöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 266; C. 1929 II, 2841). — F: 148°. 

Glycerin-[#.4.A.ju-tetrabrom-stearat]-[0.t.A.^f.o-hexabrom-stearat]-[x-oktabrom- 
araebinat], Linoleo-linoleno-araohidonin-oktadekabromid C 49 H 98 s Br 18 = C 19 H 3 ,Br 8 - 
CO • O • C 8 H 5 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr • CHBr • [GH 2 ] 4 * CH 3 ) • O • CO ■ [CH S ] 7 • 
[CHBr- CHBr •CH 2 ].-CH.. B. Bei der Bromierung von Rotsalmöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
6, 270; C. 1929 II, 2842). — F: 103°. 

Glycerin- [#. iXp -tetrabrom -stearat] - [b - ok tabr om - s tearatj - [x - oktabrom -arachi - 
nat], Iiinoleo-isostearidono-araohidonin-eikosibroraid Cg,IL t 4 Br M = C 19 H 81 Br 8 • CO • 
OCjH^OCO-tCH^-CHBrCHBrCHj-CHBrCHBrrCHj^CHaJOCOC^H^Brg. JS. Bei 
der Bromierung von Sandaal-Öl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 269; C. 1929 II, 2841). — 
F.- 153°. 

24* 



E II 2 H 2, W 

372 MONOCARBON SÄUEEN €nH2n<>2 [Syat.Nr. 162 

GHycerin-bia-[b-oktabrom-stearat] - [x-oktabrom-araohinat] , Diisostearidono- 
arachidonin-eikositetrabromid C M H 90 O e Br M = C w H sl Br g • CO • O • C g H 8 (0 • CO • C 17 H 17 Br g ),. 

a) Niedrigerschmelzendes Präparat. B. Bei der Bromierung von Sardinenöl 
(Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 6, 267; C. 1928 II, 2841). — F: 110°. 

b) Höherschmelzendes Präparat. B. Bei der Bromierung von Sandaal-Öl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C. 1929 II, 2841). — F: 126°. 

GHyoerin-td.t-dibrom-Btearat]-bis-[r-oktabrom-arachinat], Oleo-diarachidomn- 
oktadekabromid, Diarachidono-olein-oktadekabromid C 8l H 10<) O g Brj g = (C u H 31 Brg-CO- 
0),C 3 H 6 • O ■ CO • [CH,] 7 • CHBr • CHBr • [CH,], • CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzendes Präparat. B. Neben einem bei 216° schmelzenden 
Präparat (s. u.) bei der Bromierung von Walöl (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 532; 
C. 1928 I, 605). — F: 200° (Zers.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Benzol. — Gibt 
bei der Hydrolyse mit Salzsäure x-Oktabrom-arachinsäure [F: 220° (Zers.)] und ölige (?) 
d.t-Dibrom-stearinsäure. 

b) Höherschmelzendes Präparat. B. s. o. beim niedrigerschmelzenden Präparat. — 
F: 216° (Zers.) (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 532; C. 1928 I, 605). Schwer löslich 
in heißem Benzol. — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsäure x-Oktabrom-arachinsäure [F: 220° 
(Zers.)] und ölige (?) ö.i-Dibrom-stearinsäure (S., M.). 

Glyoerin-[0.t.A./i.f.o-hexabrom-stearat]-bis-[x-oktabrom-araohinat], Linoleno- 
diaraohidonin - eikoeidyobromid C, 1 H, e O,Br !! 2 = (C„H 31 Br g • CO • OJjCgH.- O • CO • [CH.] 7 • 
[CHBr-CHBr-CHsVCH,. B- Bei der Bromierung von Rotsalmöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
5, 270; C. 1929 II, 2842). — F: 115°. 

G-lyoerm-[#.t-dibrom-arachinat] -bis- [x-oktabrom-arachinat], G-adoleo - diara- 
chidonin-oktadekabromid, Diarachidono-gadolein-oktadekabromid C g ,H 1M O.Br lg = 
<C w H 31 Br g • CO • 0) a C s H 6 • O • CO • [CH„], • CHBr • CHBr- [CH,], • CH S . 

a) Niedrigerachmelzendes Präparat. B. ' Bei der Bromierung von Heringsöl 
(Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 266; C. 1928 II, 2841). — F: 180°. 

b) HöherschmelzendeB Präparat. B. Bei der Bromierung des Öls aus inneren 
Organen der Walart Balaenoptera physalus (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7, 11; 0.19811, 
2778). — F: 220° (Zers.). 

G-lycerin - tris - [x - oktabrom - araehinat] , Triaraehidonin - eikositetrabromld 
C M H,gO g Br,, = (C 19 H 31 Br„-COO) 3 C 3 H 6 . B. Bei der Bromierung von Sardinenöl, Tintenfischöl 
und Haifisehleberöl und des Öls von Theragra chalcogramma (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
5, 267, 270; C. 1929 II. 2841, 2842). — F: 205» (Zers.). 

2. JHhydrolagansäure C^H^O,. B. Beim Behandeln des äther. Extrakts von Laganum 
(Echinoidea) mit Kalilauge und Hydrieren der neben Cholesterin erhaltenen, nicht isolier- 
ten Lagansäure 1 ) bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Alkohol (Kotake, Pr. Acad. 
Tokyo 3, 153; Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 8, 49; C. 1827 II, 708; 19281, 710). — 
Bl&ttchen (aus Methanol oder 80%igem Alkohol). F: 68,5 — 70°. 

Amid C M H u 0N = C 1B H3,-CO-NH 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 104—105° (Kotake, 
Pr.Acad. Tokyo 8, 154; Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 8, 50; C. 1827 II, 708; 1828 1, 710). 

21. Carbonsäuren C 21 H 42 2 . 

1. Heneikosansäure, Eikoaan - carbonsäure - (1), „Heneikosylsäure" 

C« 1 H 41 0, = CH.- [CHjL.-COjH (E 179). B. Aus dem Nitril (S. 373) beim Kochen mit 50%iger 
alkoholischer Natronlauge (Levene, Taylok, J. biol. Chem. 58, 920). Bei der Oxydation von 
Trikosanon-(2) mit Chromschwefels&ure (Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 44, 492 T; 
C. 1820 I, 1525). — Krystalle (aus Alkohol + Petrolather). F: 74° (M., H.), 74,3° (Francis, 
Ptpeb,j4to. Soc. 61 [1939], 578), 75— 76°(L.,T.). Ist in 0,01 n- Salzsäure bei Zimmertemperatur 
nicht merklich löslich (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 467; C. 18281, 271). Zur Ausbreitung 
auf Wasser und verd. Salzsäure vgl, A., Pr. roy. Soc. [A] 101, 457, 521 ; C. 1828 I, 271, 272. — 
Bei der Destillation des Bariumsalzes mit Bariumaoetat aus einem gußeisernen Gefäß unter 
vermindertem Druck erhält man Dokosanon-(2) (M., H.). — KC.,H 41 0.. Röntgenogramm : 
Piper, Soc. 1828, 236; Francis, Pi., Malktn, Pr. roy. Soc. [AI 128 [1930], 224. — KC„H.,0. 
+ C„H M 0,. Röntgenogramm: Pi. ; Fr., Pi., Ma. 

») Über Laganittnre vgl. a. die nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganningawerks II 
[1. 1. 1930] erschienene Arbeit von Kotakk, Kimoto, Pr. Acad. Tokyo r 19301, 237: C. 
1080 n, 2537. l J 
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Methylester C 8 ,H 44 2 = CH s -[CH 8 ]i,CO a -CH 3 (E 1 179). Krystalle (aus Aceton). 
F: 48 — 49° (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 913), 49,5° (Morgan, Holmes, J. Soc. ehem. 
Ind. 44, 492 T; C. 1928 I, 1525); nach Francis, Piper (Am. Soc. 61 [1939], 578) existieren 
2 Modifikationen mit den Schmelzpunkten 47,2° und 47,6°. Ausbreitung auf Wasser: Adam, 
Pr. roy. Soc. [A] 103, 693; C. 1928 III, 1295. 

Äthy lester C. 3 H 46 2 = CH 3 • [CH 2 ] lg • CO t • C 2 H 6 . B. Aus Heneikosansäure beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsäure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 911). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 45—46° (L., T.), 44,5° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). 

Amid C al H„ON = CH 3 -[CH s ] 18 CO-NH 2 (E 1 179). Ausbreitung auf Wasser: Adam, 
Pr. roy. Soc. [A] 103, 693; C. 1923 III, 1295. 

Nitril, n-Eikosylcyanid C 21 H 4 ,N = CH 3 [CH 2 ] 19 CN. B. Aus n-Eikosyljodid beim 
Kochen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 918). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 48,5 — 49,5°; die Schmelze zeigt nach dem Abkühlen und Erstarren den 
Schmelzpunkt 43,5—44°, nach längerem Aufbewahren wieder den ursprünglichen Schmelz- 
punkt. 

2-Brom-heneiko8ansäure-(l), a-Brom-heneikoeylsäure C 21 H 41 2 Br = CH 3 • [CH 2 ]j 8 
CHBr-COjH (EI 179). Ausbreitung auf 0,01 n- Salzsäure: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 
690j C. 1923 III, 1294. 

21-Brom-heneikosan8äure-(l), co-Brom-heneikosylsäure C 21 H 41 2 Br = CH 2 Br- 
[CHj]!,- C0 2 H. B. Aus u) - Oxy - heneikosylsäure durch Einw. von Bromwasserstoff in 
Eisessig (Chuit, Hausser, Helv. 12, 491). — Krystalle (aus Petroläther + Benzol oder aus 
Alkohol). F: 75 — 76°. Löslich in Äther und Benzol, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in 
kaltem Petroläther. 

2. 2.ß.l0.14-Tetrantethyl-heptadecansäure-(17), 3.7.11. 15-Tetramethy l- 
hexadecan-carbonsäure-(l), y.rf.Lo-Tetratnethyl-margarinaäure C 21 H 42 2 = 
(CH ? ) 2 CH • [CH S ] 3 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] S • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 3 • CH(CH ? ) • CH 2 • CH 2 • C0 2 H. B. Beim 
Erhitzen von 16-Brom-2.6.10.14-tetramethyl-hexadecan mit aktiviertem Magnesium in 
Äther und nachfolgenden Einleiten von Kohlendioxyd in das eisgekühlte Reaktionsgemisch 
(Kuhn, Suginome, Helv. 12, 919). — öl. Kp , 2 : 169». 

3. Cluytinsäure C 21 H 42 2 (E I 179). Ist von Moroan, Holmes (J. Soc. chem. Ind. 
47, 309; C. 1929 1, 14) und Francis, Piper, Malkin (Pr. roy. Soc. [A] 128, 248; C. 1930 II, 
1856) durch röntgenographische Untersuchungen als Gemisch erkannt worden; neben einer 
Säure C 21 H 42 2 kommen darin anscheinend Säuren mit niedrigerer und höherer Kohlenstoff- 
zahl vor (Fr., P., M.). [Weeqmann] 

22. Carbonsäuren C M H 44 2 . 

1. Dokosansäure , Heneikosan-carbonsäure-(l). Behensäure CjjH^Oj = 
CH 3 • [CH 2 ] g „ • COjH (H 391; E I 179). V. Eine Zusammenstellung über das Vorkommen in 
Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, M. Hadbers in G. Klein, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 514; Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzen- 
stoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. Findet sich vielleicht in veresterter 
Form in einem aus Maisöl abgeschiedenen Wachs (Shriner, Nabenhauer, Anderson, 
Am. Soc. 49, 1292). In geringer Menge als Glycerid in den fetten ölen von Brassica campestris 
(Rapsöl) und Brassica juncea (indisches Senföl) (Südborouoh, Watson, Ayyar, J. indian 
Inst. Sei. [A] 9, 42, 51 ; C. 1928 II, 2729); in einem öl aus einer Varietät von Brassica cam- 
pestris (Hilditch, Riley, Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 46, 460 T; C. 19281, 707); im 
Jambaöl (Samenöl von Eruca sativa) (S., W., A., J. indian Inst. Sei. [A] 9, 59; C. 1926 IL 
2729) und im Erdnußöl (Holde, Bleybero, Rabinowitsch, B. 62, 178; Ch. Umschau Fette 
36,245; C. 1929 II, 3220; Jantzen, Tiedcke, J. pr. [2] 127 [1930], 280; vgl. Ehrenstein. 
Stuewer, J.pr. [2] 105, 200; Cohen, Versl. Akad. Amsterdam 34, 462; C. 1926 1, 132). 
Im Leberöl von Squalus wakiyae Tanaka (Toyama, Tsuchiya, J, Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 30, 58 B; C. 1929 II, 2278), im Leberöl von Scymnorhinus lichia und in anderen Fiscb- 
leberölen (Hilditch, Houlbrooke, Analyst 53, 256; C. 1928 II, 503). Zum Vorkommen 
im Buckelwaltran und Finnwaltran vgl. To., Ch. Umschau Fette 81, 222, 240, 247; C. 19251, 
789. — B. Beim Durchleiten von Luft durch Triakontan bei 95° (Francis, Wood, Soc. 
1827, 1901; Fr., Piper, Malktn, Pr.roy. Soc. [A] 128, 229, 232; C. 1830 II, 1856). Ent- 
steht wahrscheinlich beim Einleiten von Sauerstoff bei 150° (Kelber, B. 53, 1577) oder 
von Stickatoffdioxyd bei 120 — 130° (Gränacher, Schaufelberqer, Helv. 6, 392) in Paraffin 
(vgl. Fr., Pi., Ma.; A. Grün in Hefter- Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette 
und Fettprodukte, 2. Bd. [Wien 1937], S. 682; Rennkamp, H. 259 [1939], 235). Aus 
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Behensäurenitril beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 
920). Durch Hydrierung von Brassidinsäure mit Wasserstoff und Nickel (Sudborottgh, 
Watson, Ayyar, J. indum Inst. Sei. [A] 9, 67; C. 1926 II, 2729). Durch Hydrierung von 
Cetoleinsäure in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol (Toyama, CA. Umschau Fette 31, 
239; C. 1926 1, 789). — Barst, durch Hydrierung von Eruoasäure mit Wasserstoff und 
Palladium in Alkohol mit Gummi arabicum als Schutzkolloid: Moegan, Holmes, J. Soc. ehem. 
Ind. 44, 491 T; C. 1926 1, 1525; Thomas, Mattikow, Am. Soc. 48, 976. 

Tritt nach den röntgenographischen Untersuchungen von Piper, Malktn, Austin 
(Soc. 1926, 2311) in 2 Modifikationen auf; über weitere Röntgenuntersuchungen vgl. 
A. Müller, Soc. 123, 2044; Trillat, Ann. Physique [10] 6, 61; Piggott, /. Washington 
Acad. 18, 332; C. 1928 II, 619; Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 47, 309 T; C. 1929 I, 
14. Ein über den Äthylester besonders sorgfältig gereinigtes Präparat erstarrte bei 79,70° 
und schmolz bei 79,95° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). E: 79,15° (Garnbr, 
King, Soc. 1929, 1859). F: 79,2 — 80,0° (Holde, Bleyberg, Rabenowitsch, Ch. Umschau 
Fette 36, 250; G. 1929 II, 3221; B. 62, 182), 79,3 — 79,8° (Sudborough, Watson, Ayyar, 
J. indian Inst. Sei. [A] 9, 67; C. 1926 II, 2729), 79,87° (McGrbgor, Beal, Am. Soc. 48, 
3152), 81,0 — 82,0° (Flecker, Taylor, Soc. 121, 1102). Spezifische Wärme Cp von fester 
Behensäure zwischen 18.0° und 71,7°: 0,4854 cal/g; von flüssiger Behensäure zwischen 79,2» 
und 108,9°: 0,5556 cal/g (Garner, King, Soc. 1929, 1859). Schmelzwarme: 55,09 cal/g 
(Ga., Kl.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 9743,4 cal/g (Verkadb, Coops, 
R. 47, 608). — Ist in 0,01 n-Salzsäure bei Zimmertemperatur nicht merklich löslich (Adam, 
Pr. roy. Soc. [A] 101, 467; C. 1923 1, 271). Löslicbkeit in wftßr. Alkohol bei 0° und 25°: 
Thomas, Mattikow, Am. Soc. 48, 971. Schmelzpunkte von Gemischen mit Palmitinsäure, 
Stearinsäure und ArachinBäure : McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3153. Schmelz- und 
Erstarrungspunkte von Gemischen mit Stearinsäure [Eutektikum bei 61,8° (Erstarrungs- 
punkt) bzw. 62,6° (Schmelzpunkt) und 28% Behensäure]: Sttdborough, Watson, Ayyar, 
J. indian Inst. Sei. [A] 9, 70 ; C. 1926 II, 2729. Grenzflächenspannung einer Lösung in Benzol 
gegen saure und alkalische Phosphat-Puffer-Lösungen (p H = 5,6 und 7,6) bei 23°: Hartridge, 
Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 356; C. 1923 I, 874. Randwinkel mit Wasser: Nietz, J. phys. 
Chem. 32, 262. Struktur monomolekularer Schichten auf Wasser und verd. Salzsäure: 
Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 457, 521 ; O. 1923 I, 271, 272. — Zur Bestimmung von Behen- 
säure vgl. H. P. Kaufmann in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. 
[Wien 1932], S. 618. 

NaC M H 43 0j. Kolloidchemisches und kryoskopisches Verhalten in Wasser: Laing, 
Soc. 127, 2751. Dampfdruck wäßr. Lösungen bei 90°: McBain, Salmon, Am.Soc. 42, 436. 
Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Walker, Soc. 119, 1524, 1526, 1527. Dichte und 
elektrische Leitfähigkeit von wäßr. Lösungen bei 90°: Flecker, Taylor, Soc. 121, 1103. 
Elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Lösung bei 18°: L. Hydrolyse: L.; McBain, Hay, Soc. 
1929, 600. — KC M H 43 4 . Röntgendiagramra: Piper, Soc. 1929, 236; Francis, Pi.,Malxin, 
Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 224. — KC M H„0, + C^H^O,. B. Aus dem neutralen Kalium- 
salz und 1 Mol Behensäure in warmem Alkohol (Malkin, B. 63 [1930], 1810). Röntgen- 
diagramm: Pi.; Fr., Pi., Ma.; Ma. 

BehensäuremethyleBter C^H^O, , = CHj[CH-] M CO,-CH, (E I 180). B. Aus 
Behensäure beim Kochen mit schwefelsäurehaltigem Methanol (Levene, Taylor, J. biol. 
Chem. 59, 913). Beim Hydrieren von Erucasäuremethylester mit Wasserstoff und Nickel 
bei 190—200° (McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3152). — Krystalle (aus Aceton). F: 53° 
bis 64° (L., T.), 52° (Sudborough, Watson, Ayyar, J. indian Inst. Sei. [A] 9, 69; C. 1926 II, 
2729). Ist dimorph; die eine Form schmilzt bei 62,7°, die andere bei 53,3° (Francis, Piper, 
Am. Soc. 61 [1939], 578). Schmelz- und Erstarrungspunkte von Gemischen mit Stearin- 
Bäuremethylester (Eutektikum bei etwa 33,7° und etwa 5,7% Behensäuremethylester) : 
S., W., A. 

Behensäureäthyleator C, 4 H 4S 2 = CHj[CH t ]»-C0 51 -C ? H 6 (H 391). B. Aus Eruca- 
säure beim Schütteln mit Wasserstoff in Alkohol -f Eisessig in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 910). Aus Erucasäure&thyleBter durch 
Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180 — 200° (v. Braun, Teujtbrt, Weiss- 
bach, A. 472, 132 Anm. 1). — Krystalle (aus Aceton). F: 48,6—49,5° (L., T., J. biol. Chem. 
59, 912). Ist dimorph; die eine Form schmilzt bei 48,25°, die andere bei 48,7° (Francis, 
Piper, Am. Soc. 61 [1939], 678). Kp 0)10 ; 184—185° (L., T.). Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und verd. Salzsäure: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461; C. 1923 1, 271. 

Behensäure - n - dokoaylester C 44 H P8 0, = CH^tCH-U-CO,- [CH-ln-CH,. B. Ana 
Behensäurechlorid und Dokosanol-(l) in Gegenwart von Chinolin in Chloroform (Brigl, 
Fr/CHS, H. 119, 310). — Perlmuttergltazende Schuppen. F: 75». 

GHyeerintribeaenat, Tribehenln C,,H^,0, s» (CH,[CH,] M CO-0),C,H,. B. Ans 
Trierucin durch Einw. von Wasserstoff und Nickel-Kieselgur bei 180° (Sudborough, Watson, 
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Ayyab, J.indian Inst. Sei. [A] 0, 66; C. 1826 II, 2729). — Krystalle (aus Benzol oder 
Chloroform). F: 81—81,5°. n!J: 1,4391; nff: 1,4375. 

Behensäurenitril , n - Heneikosyloyanid C 22 H ts N — CH 3 -[CH 2 ] 20 -CN. B. Aus 
n-Heneikosyljodid beim Kochen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Lkvkse, Taylor, J. biol. 
Chem. 58, 918). — Krystalle (aus Aceton). F: 55,5—56,5° (korr.); die abgekühlte Schmelze 
schmilzt bei erneutem Erhitzen bei 51,5—52,5° und zeigt nach längerem Aufbewahren wieder 
den höheren Schmelzpunkt. 

2-Brom-dokosansäure-(l)-äthylester, a-Brom-behensäure-äthylester C 21 H 47 2 Br 
= CH 3 - [CHjlj.-CHBr-COj-CjHs (H 391). Monomolekulare Ausbreitung auf Wasser: 
Adam, Pr.roy. Soc. [A] 103, 690; C. 1823 III, 1294. 

Glycerin - stearat - bis - [x.X - dibrom - behenat] , Stearo - dioetolein - tetrabromid 
C M H 12? 0,Br 4 = (CH 3 - [CH 2 ]„- CHBr-CHBr- [CH,],- C0-0) 2 C 3 H 5 - O-C0- [CH 2 ] 18 - CH 3 . Zur 
Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 232 Anm. 1. — B. Bei der Bromierung 
von Lebertran (S., Pr.Acad. Tokyo 5, 267; C. 1829 II, 2841). — F: —7° (S., Pr. Acad. 
Tokyo 5, 267). 

O-lycerin- [#.(-dibrom-stearat]-bis-[*:.A-dibrom-behenat], Oleo - dicetolein - hexa- 
broraid C 66 H 120 O 4 Br, = (CH 3 • [CH 2 ], • CHBr • CHBr ■ [CH 2 ], • CO • 0) 2 C 3 H 5 • • CO • [CH 2 ], • 
CHBr-CHBr- [CH 2 ],-CH,. Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 232 
Anm. 1. — B. Bei der Bromierung von Sardinenöl (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 268; C. 1929 II, 
2841). — F: —2° (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 268). 

Glycerin- [#.i-dibrom-arachinat]-bi8-[Kj-dibrom -behenat], Gadoleo-dioetoJein- 
hexabromid C e7 H 124 0,Br e = (CH,-[CH 2 ] 9 CHBr-CHBr- [CH 2 ] e -C0-0).C 3 H 5 -0-C0-[CH 2 ] 7 - 
CHBr-CHBr- [CH 2 ]„-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 232 
Anm. 1. — B. Bei der Bromierung von Heringsöl (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 267; C. 1929 II, 
2841). — F: 5° (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 267)! 

Glycerin - [x-oktabrom - arachinat] - bis - [x.A-dibrom - behenat] , Dioetoleo - ara- 
ehidonin-dodekabromid C„,H 1]8 0,Br 12 = (CH 3 - [CH 2 ]„- CHBr -CHBr- [CH^-CO-O^Hs- 
0-COC w H 3l Br 8 . Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 232 Anm. 1. — 

B. Bei der Bromierung von Sardinenöl (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 268; C. 1929 II, 2841). — 
F: —3° (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 268). 

Glycerin -tri s- [x.^-dibrom -behenat], Tricetolein - hexabroxnid C 6B H 128 4 Br s = 
(CH 3 -[CH 2 ],- CHBr- CHBr- {CH 2 ],- CO -OJgCsH,. Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr.Acad. 
Tokyo 7 [1931], 232 Anm. 1. — B. Bei der Bromierung von Walfischtran (Suzuki, Pr. Acad. 
Tokyo 6. 266; C. 1929 II, 2841), von Heringsöl (S., Pr.Acad. Tokyo 5, 267; C. 1929 II, 
2841), von Sandaal-Öl (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C. 1929 II, 2841) und von Rotsalmöl 
(S., Pr. Acad. Tokyo 5, 270; C. 1929 II, 2842). — Das Präparat aus Walfischtran erstarrte 
bei — 2°, das Präparat aus Heringsöl bei — 4°. 

x-Oktabrom-behensäure C 22 H 3e 2 Br 8 = C 2 jH M Br g -CO,H. B. Bei der Bromierung 
von Sardinenöl und Heringsöl und nachfolgendem mehrstündigen Kochen der abgetrennten 
bromierten Glyceride mit 20%iger Salzsäure (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 6, 272; 

C. 1929 II, 2842). — Krystalle (aus Benzol). F: 96°. — Liefert bei der Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig eine Carbonsäure C 22 H a ,0 2 (S. 470). 

Glycerin - [#.«-dibrom - palmitat] - [a - oktabrom - stearat] - [x-oktabrom - behenat] 
C M H,j0 9 Br„ = C 21 H 36 Br 8 • CO • • C,H t (0 • CO • [CH 2 ], • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 • CH 3 ) • • CO • 
C„H tr Br g . 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 150°. B. Bei der Bromierung von Heringsöl 
(Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 266; C. 1829 II, 2841). — F: 150°. 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 120°. JB. Bei der Bromierung von Sardinenöl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 267; C. 1929 II, 2841). — F: 120°./ 

Glycerin - [x-oktabrom - arachinat] - bis - [x-oktabrom - behenat] C^H^O-Br^ = 
{C 2 iH 3B Brg-CO'0) 8 C 3 H B -0-CO-C„H. 1 Br 8 . B. Bei der Bromierung von Sardinenöl (Suzuki, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 2841). — F: 85°. 

Glycerin - [d:t.Lu.£ .o- hexabrom - stearat] - [#.«-dibrom - arachinat] - [x-oktabrom- 
behenat] C„,H, M O s Br J8 = C j , I H M Br 8 -CO-OC 3 H 6 (0-CO[CH,] 7 -[CHBr-CHBr-CH a ],-CH 3 )- 
0C0-[CHJ 7 CHBr-CHBr- [CH^-CH,,. B. Bei der Bromierung von Heringsöl (Suzuki, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 266; C. 1929 II, 2841). — F: 104°. 

x- Dekabrom -behensäure C a2 H M O 2 Br 10 = CjnHjjBrjq-COjH. Über die Beziehungen 
zu der E I 180 beschriebenen Dekabrombehensäure ist nichts bekannt. — B. Bei der 
Hydrolyse mehrerer bromierter Glyceride aus Lebertran (s. u.) mit Salzsäure (Suzuki, 
Masuda, Pr.Acad. Tokyo 3, 532; 4, 166; G. 19281, 605; II, 1401). — F: 162°. Löslich 
in Benzol. 
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Qlyoerin-[*.«-dibrom-palmitat]- [0.tX/*.£.o-hexabrom-stearat] • [x-dekabrom- 
behenat], Zoomaro-linoleno-olupanodonin-oktadekabromid, Clupanodono-linoleno- 
zoomarin ■ oktadekabromid C M H M ( Br ia = CHHjjBrio-COO-C.HJOCOtCHj^CHBr- 
CHBr[CH.l & -CH.)-0-CO-[CH.l,-[CHBr-CHBr-CEr i ] 8 CH 3 . B. Bei der Bromierung von 
Lebertran (Sitzitki, Pr.Acai. Tokyo 5, 267; C. 1939 11, 2841). — F: 131°. 

Qlyoerin- [£.i-dibrom-palmitat] - [a-oktabrom-Btearat] - [x-dekabrom •'behenat], 
Zoomaro - stearidono • olupanodonin - eikosibromid , Clupanodono - stearidono - aoo- 
marin- eikosibromid C 5 -H, 4 0,Br ao = C.iHgaBr^-CO-OCjH^OCOfCH^CHBr-CHBr- 
[CHJj-CHj-O-CO-CjjH^Brg. Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 1 [1931], 
231 Z. 1 v. u. — B. Bei der Bromierung von Lebertran (S., Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 
167; C. 1928 II, 1401). — F: 220° (Zere.) (S„ M.; S.). Löslich in heißem, unlöslich in kaltem 
Benzol (S., M.). — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure x-Dekabrom-behensäure, 0.t-Di- 
brom-palmitinsäure und x-Oktabrom-stearinsäure (S., M.). 

Qlyoerin - bis • [b-oktabrom • stearat] - [x-dekabrom - behenat], Diisostearidono- 
olupanodonin - eikosihexabromid C sl H 92 4 Br s « = C^HjgBr,,, • CO • • C,H s (0 • CO • 
C„H„Brg),. B. Bei der Bromierung von Sandaal-Ol (Suzuki, Pr.Acai. Tokyo 6, 269; C. 
1929 II, 2841). — F: 124°. 

Qlyoerin- [#.<-dibrom-palmltat]-[x-oktabrom-araehinat]-[x-dekabrom-behenat], 
Zoomaro -arachidono- olupanodonin -eikosibromid, Clupanodono -araohidono- zoo- 
marin - eikosibromid C 61 H, B 0,Br M = Cj^^Brjo • CO • • C 3 H 5 (0 ■ CO • [CH 2 ], • CHBr • CHBr • 
[CH 2 ] 5 CH J )-OCO-C 1 ,H sl Br 8 . 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 150° bzw. 152°. B. Bei der Bromierung von 
Heringsöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 266; C. 1929 II, 2841). — F: 150° (Zers.) bzw. 152° 
(Zers.) (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 266). 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 105°. B. Bei der Bromierung von Lebertran 
(Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 167; C. 1928 II, 1401). — F: 105°. Löslich in Essig- 
ester, unlöslich in heißem Benzol. ~ Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure x-Dekabrom- 
behensaure, x-Oktabrom-arachinsäure und 0.j-Dibrom-palmitinsäure. 

Qlyoerin- [#.i - dibrom-stearat] - [x-oktabrom-araohinat] -[x-dekabrom-behenat], 
Oleo - araohidono - olupanodonin - eikosibromid, Arachidono - clupanodono - olein- 
eikosibromid CejHmjO.Br» = CHHMBrm-CO-O-CsH^O-CO-tCH^-CHBr-CHBrtCH,],- 
CHaJ-O-CO-CijHjiBrg. B. Bei der Bromierung von Walöl (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. 
Tokyo 8, 531 ; C. 1928 I, 605). — F: 95°. Löslich in Äther, schwer löslich in Petroläther. — 
Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsäure x-Oktabrom-arachinsäure, x-Dekabrom-behensäure 
und d.t-Dibrom-stearinsäure. 

Qlyoerin-[#.i.A.,u.£-o-hexabrom-stearat] - [x-oktabrom-araohinat] - [x-dekabrom- 
behenat], Linoleno- araohidono • olupanodonin- eikositetrabromid , Clupanodono- 
araohidono-linolenin-eikositetrabromid C,jH 98 0,Br M = CjiBLsBrn, • CO • O • C 3 H.(0 • CO • 
[CH 2 ],[CHBr-CHBr-CH,J,-CH a )-0-CO-C„H 31 Brg. B. Bei der Bromierung von Haifisch- 
leberöl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 270; C. 1929 II, 2842). — F: 117°. 

Qlyoerin- [a-oktabrom-stearat] - [x-oktabrom- araohinat] - [x- dekabrom-behenat] , 
Stearidono-araehidono-olupanodonin-eikoBihexabromid, Clupanodono-stearidono- 
arachidonin-eikosihexabromid C M H„0,Br M = CM^Br^ • CO • O • C,H 5 (0 • CO • C„H„Br B ) • 
OCOC w H 31 Br ft . B. Bei der Bromierung von Lebertran (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. 
Tokyo 4, 167; Ö. 1928 II, 1401). — F: 240* (Zers.). Unlöslich in Essigester und Benzol. — 
Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure x-Dekabrom-behensäure, x-Oktabrom-arachinsäure 
und x-Oktabrom-stearinsäure. 

Qlyoerin-[b-oktabrom-Btearat]-[x-oktabrom-arachinat]-[x-dekabrom-behenat], 
iBOStearidono-araohidono-olupanodonin-eikosihexabromid C 93 H M O s Br, e - C H H,gBr 10 - 
COOC,H s (OCOC 1 ,H„Br 8 )OCO-C 1 ,H S iBr g . B. Bei der Bromierung von Sandaal-Öl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C. 1929 II, 2841). — F: 230°. 

Qlyoerin - bis - [oktabrom • araohinat] - [x • dekabrom - behenat] , Diaraohidono- 
olupanodonin-eikoBihexabromid, Clupanodono - diaraohidonin - eikosihexabromid 
C«H 100 O,Br M = C I1 H M Br 10 CO-0-C,H»(OCOC 1 ,H M Br,) 1 . 

a) Präparat vom Sohmelzpunkt 140°. B. Bei der Bromierung von Haifischleberöl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1029 II, 2842). — F: 140°. 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 112°. B. Bei der Bromierung von Haifischleberöl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270 ; C. 1929 II, 2842) und von Lebertran (S., Masuda, Pr. Acad. 
Tokyo 4, 166; C. 1928 II, 1401). — F: 112« (8., M.; S.). Leicht löalioh in Aoeton und Äther 
(8., M.). — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsäure x-Dekabrom-behensäure und x-Oktabrom- 
araohinaäure (S., M.). 
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GHycerin-[0.f-dibrom-8tearat]-bis-[x-dekabrom-behenat], Oleo-diclupanodonin- 
eikosidyobromid, Diclupanodono-olein-eikosidyobromid C M H l04 6 Br 22 = (C, 1 H 83 Bri - 
C0-0) g C s H 5 -0-C0-[CH 2 ] 7 -CHBrCHBr[CH 2 ] 7 CH 3 . B. Bei der Bromierung von Walöl 
(Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 532; C. 1928 I. 605). — F: 132°. Löslich in kaltem 
Benzol, schwer löslich in Äther. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure x-Dekabrom- 
behensaure und #.i-Dibrom-stearinsäure. 

GHyoerin-[^.t.A.^.|.o-hexabrom-stearat] -bis- [x-dekabrom- behenat] , Linoleno- 
diolupanodonin - eikosihexabromid , Diclupanodono - linolenin - eikosihexabromid 
C M H 100 O,Br M = (C^H^Br,,, • CO • 0) 2 C 3 H s • O • CO • [CH 2 ], ■ [CHBr • CHBr • CH 2 ] 3 ■ CH,. 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 165°. B. Bei der Bromierung des Öls von Theragra 
chalcogramma (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 270; C. 1929 II, 2841). — F: 165° (Zers.). 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 118°. B. Bei der Bromierung von Lebertran 
(Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4. 166; C. 1928 II, 1401). — F: 118°. Schwer löslich 
in Aceton, leicht in Benzol. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure #.t.A.^.£.o-Hexa- 
brom-stearinsäure und x-Dekabrom-behensaure. 

G-lycerin - [a - oktabrom - etearat] - bis - [x - dekabrom - behenat], Stearidono - di- 
clupanodonin - eikosioktabromid , Diclupanodono - etearidonin - eikosioktabromid 
C M H w O,Br 28 = (C^HjaBr,, ■ CO -0) s C 3 H s O CO- C 17 H 27 Br„. B. Bei der Bromierung des Öls 
von Theragra chalcogramma (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 270; C. 1929 II, 2841) und von 
Lebertran (S., Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4. 166; C. 1928 II, 1401). — F: 125° (S., M.; S.). 
Schwer löslich in Äther und Petroläther, leicht in Aceton (S., M.). — Gibt bei der Hydrolyse 
mit Salzsäure x-Dekabrom-behensäure und x-Oktabrom-stearinsäure (S., M.). 

GUycerin - [x - oktabrom - arachinat] - bis - [x - dekabrom - behenat], Arachidono- 
diclupanodonin - eikosioktabromid , Diclupanodono - arachidonin-eikosioktabromid 
C, 7 H 102 O 6 Br 28 = (C 21 H 33 Br 10 ■ CO ■ 0> 2 C 3 H 5 • O ■ CO • C l9 H 31 Br R . 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 110°. B. Bei der Bromierung von Haifischleberöl 
(Suzuki. Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1929 II, 2842). — F: 110°. 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 95°. B. Bei der Bromierung des Öls von Theragra 
chalcogramma (Suzuki. Pr. Acad. Tokyo 5. 270; C. 1929 II, 2841). — F: 95°. 

GUycerin - bis - [x.A-dibrom -behenat] - [x-dekabrom - behenat], Dicetolelno - olu- 
panodonin-tetradekabromid C, 9 H 120 O,Br u = C 21 H 33 Br, • CO - O • C 3 H 5 ( O • CO • [CH 2 ] e • CHBr • 
CHBr- [CH 2 ]„-CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Suzuki. Pr. Acad. Tokyo 7 [19311, 232 Anm. 1. — 
B. Bei der Bromierung von Sandaal-Öl (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 269; O. 1929 II, 2841). — 
Öl (S„ Pr. Acad. Tokyo 7, 230). 

18 (oder 14) - Jod-dokosanaäure-(l), /* (oder v) - Jod-behensäure C 22 H 43 2 I = CH,- 
[CH 2 ],-C 2 H,I-rCH 2 l, 1 -C0 2 H (H 392; E 1 180). — Oalciumsalz, „Sajodin" Ca(C«H 42 2 I) 2 . 
Verhalten im Organismus: v. Issekutz, Tukats, Bio. Z. 145, 7. Über das physiologische 
Verhalten vgl. a. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 19301, S. 850. Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arznei- 
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 375. 

Olycerin-stearat - [fi (oder v) -jod-behenat] C 13 H 83 5 I = CH 3 • [CH„] 7 • C 2 H 3 I • [CH t ]y • 
CO-0-C3H s (OH)-O-CO-Cj 7 H :l6 . B. Aus a-Monostearin und p (oder r)-Jod-behensäure-chlorid 
(Schicht A. G., D. R. P. 449532; C. 1927 II, 2354; Frdl. 16, 1671). — Krystalle. F: 36,6°. 
Schwer löslich. — Überführung in ein phosphatidartiges Produkt durch Umsetzung mit 
Phosphorpentoxyd und Cholindicarbonat : Schicht A. G. 

13 (oder 14) - Brom -14 (oder 13)-jod-dokosansäure-(l), /x (oder i>)-Brom - v (oder p)- 
jod-behenBäure, Erucasäurebromojodid C 22 H 42 2 BrI = CH 3 - [CH a ] 7 C 2 H 2 BrI-[CH 2 ]ii- 
C0 2 H. B. Aus Erucasäure und Jodmonobromid in Eisessig (Holde, Gorgas, 2?. 58, 1073; 
58, 114). — Krystalle (aus Petroläther bei —70°). F: 38» (H., G.. B. 58, 1073 Anm. 12). 
Df: 1,2479; ntf: 1,4922 (H., G., B. 58, 1074). ~ Calciumsalz Ca(C 22 H 41 2 BrI) 2 . F: 136° 
(Zers.) (H., G., B. 69, 114). 

2. 2.0.10.14- Tetramethyl -octadecansäure-(lfiJ, 4.8. 12.16- Tetramethy l- 
heptadecan-carbonsüure-(l), ö.&.ft.n -Tetramethyl -Stearinsäure C tt H M O t = 
(CH3) 2 CH-[CH 2 -CH 2 -CH 2 CH(CH 3 )1 S -[CH 2 ] 3 -C0 2 H. B. Beim Kochen von Dihydrophytyl- 
malonsäurediäthylester mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden kurzen Erhitzen der nicht 
näher beschriebenen Dihydrophytylmalonsäure auf 170 — 190° (Kuhn, Suginome. Hdv. 
12, 918). — öl. Kp ,, 2 : 182°. Df: 0,8772. n'J: 1,4548. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, 
Petroläther und Aceton, unlöslich in Wasser. — Das Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalz 
sind leicht löslich in Wasser und geben stark schäumende Lösungen. 

3. Iaobehensüure CggHi.Oj (EI 180). Ist aus der Literatur zu streichen; vgl. Hefter- 
Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte. 1. Bd. [Wien 1936], 
S. 24, 57. 
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23. Trikosansfture, Dokosan-carbonsäure-(t) C lt H 4 ,0 1 =CH t .[CH 1 ] n -00^. 
B. Aus dem Nitril (s. u.) beim Kochen mit aücoh. Natronlauge (Levene, Tatlob, J. biol. 
Chem. 69, 921). Bei der Oxydation von Cerebronsäure (Syst. Nr. 223) mit Kaliumpermangant 
in Aoeton(KLENK, H. 174, 221 ; Kl., Dibbold, H. 216 [1933], 85; Chibnall, Pepbb, Williams, 
Biochem.J. 80 [1836], 108; vgl. Kl., Clarenz, H. 867 [1939], 270; vgl. jedoch Levene, 
Taylob, /. biol. Chem. 68, 236; 80, 228; Tat., Lb., J. bioi. Chem. 84, 23). Röntgendiagramm : 
Moboan, Holmes, J. 8oc.ehem.Ind. 47, 309 T; C. 19291, 14. E: 78,70 (Gabneb, King, 
Soc. 1929, 1860). F: 79,1° (Francis, Pdpbr, Am. Soc. 61 [1939], 678), 80—81° <korr.) (L., 
T.). Existiert in einer stabilen a-Form and einer instabilen 0-Form; die 0-Form geht zwischen 
64° und 72° in die a-Form über; Wärmetönung der Umwandlung: 1,62 kcal/Mol (6a., Kl, 
Soc. 1829, 1866). Spezif. Warme Cp von flüssiger Trikosansäure zwischen 78,7° und 108,8°: 
0,5762 osi/g (Ga., Kl). Schmelzwarme der a-Form: 49,66 oal/g; der 0-Form: 54,23 cal/g 
(Ga., Kl). — Kaliumsalz. Röntgendiagramm: Pepeb, Soc. 1929, 236. 

Methylester C^H^O, = CH,-[CH,] tl -CO,-CH,. B. Beim Kochen von Trikosansäure 
mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Klenk, H. 174, 224; Levene, Tatlob, J. bioi. Chem. 
69, 913). — Krystalle (aus Aoeton). F: 55—56° (L., T.), 55,5—66« (K.). Ist dimorph; die 
eine Form schmilzt bei 54,0°, die andere bei 54,4° (Francis, Pdpbb, Am. Soc. 61 [1939], 678). 

Äthylester C„H w O, = CH,- [CH t ] M - CO,- C JH.. B. Aus Trikosansäure beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsäure (Levene, Taylob, J. biol. Chem. 69, 912). — Krystalle (aus Aoeton). 
F: 62— 53° (L., T.), 51 ,4° (Francis, Pipbr, Am. Soc. 61 [1939], 578). Kp 0lW : 198—199° (L., T.). 

Nitril , n-Dokosylcyanid C M H„N == CH,-[CH,VCN. B. Aus n-Dokosyljodid 
beim Kochen mit Kaliumoyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 918). — 
Krystalle (aus Aoeton). F: 53,5 — 54,5°. Die abgekühlte Schmelze schmilzt bei erneutem 
Erhitzen bei 51,5 — 52,6° und zeigt nach längerem Aufbewahren wieder den höheren Schmelz- 
punkt. 

24. Carbonsäuren M H 4g O B . 

1 . Tetrakosansäure. Trikosan-carbonsüure-(l) C^H^O, = CH, • [CHJ*- COJE. 
Tetrakosansäure ist der Hauptbestandteil der Lignocerinsäure (S. 379) und vermutlich 
auch der Carnaubasäure (S. 380) (D. Holde, Konlenwasserstofföle und Fette, 7. Aufl. 
[Berlin 1933], S. 622). — F. Über Vorkommen in einem aus Maisöl abgeschiedenen Wachs 
vgl. Shbineb, Nabenhaueb, Anderson, Am. Soc. 49, 1292. Im Buohenholzteerparaffin 
und dem daraus gewonnenen Wachs, dem Lignooerin (Brigl, Fuchs, H. 119, 284, 303; 
Francis, Pdpbr, Malkds, Pr. roy. Soc. [A] 128, 242; C. 1980 II, 1856). Im Bienenwachs 
(Matthissohn bei Holde, Blbtbebg, Rabinowitsch, B. 62, 179; Z.ang.Ch. 48 [1930], 
901). Vgl. a. die Angaben über das Vorkommen von Lignooerinsäure (S. 379) und Carnauba- 
säure (S. 380). — B. Über Bildung neben anderen normalen gesättigten Fettsäuren beim 
Durohleiten von Luft durch Triakontan bei 95* vgl. Francis, Wood, Soc. 1927, 1899; Fb., 
Pdpbb, Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128, 229, 232; C. 1980 IT, 1856; vgl. a. A. Gbun in Hxttbb- 
Sghöbtbld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, 2. Bd. [Wien 1937], 
8. 682. Aus dem Nitril (s. u.) beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Tatlob, J. biol. 
Chem. 69, 921). Durch Hydrierung von SUacholeinsäure (= Nervonsäure, S. 449) in Gegen- 
wart von Platinmohr in Alkohol (Tsttjuiotö, Z. dtech. Öl-Fettind. 46, 387; J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. 80, 229 B; C. 1026 II, 1156; 1928 1, 1385; vgl. Totama, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 80, 20 B; C. 1929 II, 1987) oder von Palladium in Äther (Klenk, H. 167, 288). — 
F: 84,15° (Francis, Pdpbb, Am. Soc. 61 [1939], 678), 85° (Brigl, Fuchs, H. 118, 303). 
Röntgendiagramm: Piper, Malkin, Austin, Soc. 1626, 2311. 

Methylester CjjHgoO, = CH,-[CH,] M CO t CH,. Krystalle (aus Aoeton). F: 60° 
(Bbigl, Fuchs, H. 119, 299), 69—60° (Levene, Tatlob, /. biol. Chem. 69, 914), 68—69° 
(Shrineb, Nabenhaube, Anderson, Am. Soc. 49, 1294). Dimorph; die eine Form schmilzt 
bei 67,8°, die andere bei 68,4° (Fbancis, Pdpbb, Am. Soc. 61 [1939], 678). 

Äthylester 0,^,0, = CH.«[CH 1 ] M -C0 1 -C 1 H,. Krystalle (aus Aoeton). F: 65,5° 
bis 66,5° (Levene, Tatlob, J. b%ol. Chem. 69, 912). Ist dimorph; die eine Form schmilzt 
bei 54,35°, die andere bei 54,8° (Francis, Pdpbb, Am. Soc. 61 [1939], 578). Kp,, M : 198° 
bis 199° (L., T.). 

n-Tetrakosylester C M H«0, = CHj-fCH^-COg^CH^-CH,. B. Durch Einw. 
von Trikosan-oarbonsäure-(l)-oblorid auf Tetrakosanol-(l) bei Gegenwart von Chinolin in 
Chloroform (Bbigl, Fuchs, H. 119, 310). — Krystalle (aus Chloroform). F: 80,6°. 

Nitrü, n-Trikosyloyanid C^BL^N «• CHWCHjVCN- B. Aus n-Trikosyrjodid beim 
Kochen mit Kaliumoyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J.V ~ ~~ ~~ "" ~ 



, bM. Chem. 69, 918). — 
(aus Aoeton). F: 61—62° (korr.). Die abgekühlte Schmelze schmilzt bei erneutem Brfaü 
bei 66—66°. 
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2. Lignocerinsäure C M H M 8 = CgjH 47 -CO,H(?) (H 393; E I 181). Die Bezeichnung 
Lignocerinsäure wurde im Lauf der Zeit für die Mehrzahl der etwa um 81° schmelzenden, 
ungefähr der Zusammensetzung C M H 48 8 entsprechenden gesättigten Fettsäuren aus Natur- 
stoffen verwendet. Lignocerineäure ist ein Gemisch, das als Hauptbestandteil Tetrakosan- 
säure neben niedrigeren und höheren normalen gesättigten Fettsäuren enthält (Holde, Bley- 
bero, Vohrer, Z.ang.Ch. 43 [1930], 898; D. Holde, Kohlenwasserstofföle und Fette, 7. Aufl. 
[Berlin 1933], S. 622; Chibnall, Piper, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 110; vgl. Brigl, 
Fuchs, H. 110, 282, 293; Levene, Taylor, Haller, J.biol.Chem. 61, 158; Klenk, H. 
186, 279, 288; Jantzen, Tiedcke, J.pr. [2] 127, [1930] 278; Francis, Piper, Malkin, 
Pr. roy. Soc. [A] 128, 242, 249; C. 1930 II, 1855; Tay., J. biol. Chem. 81 [1931], 542; Kl., 
Diebold, H. 215, [1933], 83). In der neueren Literatur wird die gereinigte Lignocerinsäure 
meist mit Tetrakosansäure gleichgesetzt (Br., Fit., H. 119, 282; H. Heller in Ubbelohdes 
Handbuch der Chemie und Technologie der öle und Fette, 2. Aufl., 1. Bd. [Leipzig 1929], 
S. 69; Ho., Bl., Rabinowitsch, Gh. Umschau Feite 36 [1929], 250, 253; Kl., Die., H. 216 
[1933], 83; T. P. Hru>rTCH in Hefter-Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und 
Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], S. 24; vgl. jedoch Ho., Bl., Z. ang. Ch. 43 [1930], 898; 
Chibnall, Piper, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 110; vgl. a. Ch., Mitarb., Biochem. J. 
28 [1934], 2207). — V. Eine Zusammenstellung über das Vorkommen in Pflanzen s. bei 
C.Wehmer, W.Thies, M.Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1.T1. 
[Wien 1932], S. 515; Literaturhinweise hierzu s. C.Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. 
[Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931], Lignooerinsäure findet sich in geringer Menge als Glycerid im 
Maisöl (Baughman, Jamieson, Am. Soc. 43, 2700), im Palmöl von Belgisch-Kongo (Jamieson, 
Kinney, OüFat Ind. 6, Nr. 6, S. 17; C. 1929 II, 1238), in Rüb-, Raps- und Senfsamenölen 
(Hilditch, Riley, J. Soc. ehem. Ind. 46, 459 T; ViDyarthi, C. 10281, 707), in indischem 
Raps- und Senfsamenöl sowie in Jambaöl (von Eruea sativa) (Sudborough, Watson, Ayyar, 
J. indian Inst. Sei. [A] 9, 42; C. 1926 II, 2729) und im Goldlacksamenöl (Hl., Jones, J. Soc. 
chem. Ind. 46, 468 T; C. 1928 1, 708). In beträchtlicher Menge als Glycerid im öl aus den 
Samen von Adenanthera pavonina (Mudbidri, Ayyar, Watson, J. indian Inst. Sei. [A] 
11, 178; C. 1929 1, 1358). In geringer Menge als Glycerid im Erdnußöl (Heidüschka, Felser, 
Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 38, 247; C. 1920 I, 654; Hei., Pyriki, P. C. H. 68, 1 ; G. 1926 1, 
974; Jamieson, Baughman, Brauns, Am. Soc. 48, 1378; Levene, Taylor, Haller, J. biol. 
Chem. 61, 158; Cohen, Versl. Akad. Amsterdam 34, 462; C. 18281, 132; Holde, Godbole, 
B. 68, 39; Z. dtsch. Öl-Fettind. 46 [1926], 129, 145, 163, 179; Hilditgh, Vidyartki, J. Soc. 
chem. Ind. 46, 173 T; C. 1927 II, 238); im Sojabohnenöl (Baughman, Jamieson, Am. Soc. 

44, 2951), im Samenöl der Jutepflanze (Corchorus capsularis L.) (Sen, J. indian ehem. Soc. 
5, 765; C. 1929 I, 1704), im Rayanöl (Samenöl von Mimusops hexandra) (Patel, J. indian 
Inst. Sei. 7, 79; C. 1924 II, 1528), in mit Schwefelkohlenstoff aus OlivenpreßrückBtänden 
extrahiertem öl (Sulfurolivenöl) (Bauer, Mitsotakis, Ch. Umschau Fette 35, 276; C. 19281, 
320; vgl. Holde, Bleyberg, Rabinowitsch, B. 82, 179), im Sesamöl (Jamieson, Baughman, 
Am. Soc. 46, 778) und im Sonnenblumensamenöl (Ja., Bau., Am. Soc. 44, 2955). Findet 
sich in einer Braunkohle aus Forli in Italien (Ciusa, Galizzi, O. 51 1, 59). 

B. Als Äthyl- bzw. Methylester bei der Hydrolyse des Cerebrosids Kerasin mit alkoh. 
Schwefelsäure (Levene, Taylor, Haller, J. biol. Chem. 61, 160) oder methylalkoholischer 
Schwefelsäure (Klenk, H. 166, 279 ; Chibnall, Piper, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 
110): vgl. H. Thierfelder, E. Klene, Die Chemie der Cerebroside und Phosphatide [Berlin 
1930], S. 24, 35. Beim Erhitzen von Cerebronsäure (Syst. Nr. 223) mit Jodwasserstoff und 
rotem Phosphor in Eisessig auf 120—125° (Kl., H. 179, 316). Die von Levene, Mitarb. 
bei der Oxydation von Cerebronsäure erhaltene, als Lignocerinsäure angesehene Verbindung 
(vgl. die E I 2, 186 zitierte Literatur sowie Levene, Taylor, J. biol. Chem. 80, 228; Tay., 
Lb., J. biol. Chem. 84, 29) besteht vorwiegend aus Trikosansäure (Klenk, H. 174, 215, 222; 
Kl., Diebold, H. 215 [1933], 85; Chibnall, Pd?er, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 108; 
vgl. Kl., Clarenz, H. 257 [1939], 270). 

Röntgendiagramm der freien Lignocerinsäure: Piper, Malkxn, Austin, Soc. 1926, 
2311 ; Morgan, Holmes, J. Soc.chem. Ind. 47, 309 T; C. 1828 1, 14; des neutralen und sauren 
Kaliumsalzes: Piper, «Soc. 1929, 236. Spezif. Wärme Cp der festen Substanz zwischen 18,2° 
und 78,3°: 0,4656 cal/g; der flüssigen Substanz zwischen 83,2° und 109,3°: 0,5855 oal/g; 
Schmelzwärme: 67,27 cal/g (ermittelt an einer Lignocerinsäure vom Erstarrungspunkt 83,1°) 
(Garner, King, Soc. 1929, 1859). Löslichkeit von LignooerinsauTe sowie ihrem Kalium-, 
Magnesium- und Bleisalz in Gemischen aus Wasser + Alkohol bei 25°: Thomas, Yu, Am. Soc. 

45, 117. — Zur Bestimmung in Fettsäuregemischen oder in Fetten vgl. Th., Yu, -dm. Soc. 
45, 123; Bertram, Z. dtsch. Öl-Fettind. 46, 735; C. 1928 II, 129; H. P. Kaufmann in 
G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 618. 

Ein ähnlich wie Lignocerinsäure zusammengesetztes Gemisch liegt wahrscheinlich 
auch in der bei 78° schmelzenden Selachocerinsäure vor (Toyama, J. Soc. ehem. Ind. 
Japan Spl. SO, 20 B; C. 1929 II, 1987), die von Tsujimoto (Z. dtsch. öl-FeUind. 46, 387; 
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C. 1926 II, 11Ö6) aus Haifischleberolen und von Toyama (J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 
80, 19 B: (7.1989 II. 1987) ans dem Leberöl des Yamato-Zitterrochens (Narcacion tokionis 
Tanaka) isoliert wurde. 

3. Carnaubasdure C M H«,0, = C_H« 7 C0,H(?) (H 393: E 1 182). Ist vermutlich ein 
Gemisch, das neben niedrigeren und höheren normalen gesättigten Fettsäuren hauptsächlich 
Tetrakosansäure enthält (D. Holde, Kohlenwasseretofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], 
S. 622 j Bengis, Anderson, J. Werf. Chem. 106 [1934], 149; Chibkall, Mitarb., Biochem. J. 
28 [1934], 2201). Nach Chibkall, Mitarb. (Biochem. J. 28, 2207) ist die Bezeichnung Caraauba- 
säure aus der Literatur zu streichen. — V. In geringer Menge als Glycerid im öl der Hirse 
(Panicum miliaceum) (Dunbar, Binnewibs, Am. Soc. 42, 663) und im Kaffeebohnenöl 
(v. NofiL, P. C. H. 70, 75: C. 1920 I, 2195). — Struktur monomolekularer Schichten von 
Caroaubaeäure und ihrem Ätbylester auf Wasser und verd. Salzsäure: Adam, Dyer, Pr. roy. 
Soc. [A] 106, 705; C. 1926 I. 931. 

4. Ging kosäure 0,^,0, = C„H 4 , -00,11 (?) (H 394). Ist als Gemisch aufzufassen 
(Kawamuba, Japan. J. Chem. 8, 92; CM928II, 2255). 

25. Carbons&uren C w H M 2 . 

1. Pentakosansäure, Tetrakosan - carbonsäure - (1) C, s H 60 Oj = CH^fCH,],,- 
CO.H. B. Aus dem Nitril (s. u.) beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, 
J. biol. Chem. 69, 921). — E: 82,9° (Garner, King, Soc. 1829, 1860). F: 84—85° (L., T.), 
83,5° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). Existiert in einer stabilen a-Form und einer 
instabilen /J-Form; die 0-Form geht zwischen 54° und 76° in die a-Form über; Wärmetönung 
der Umwandlung: 1,47 kcal/Mol (G., K., Soc. 1929, 1856). Spezif. Wärme c p von flüssiger 
Pentakosansäure zwischen 33° und 109,8°: 0,5769 cal/g(G., K.). Schmelzwärme der a-Form: 
52,30 cal/g; der /J-Form: 56,14 cal/g (G., K.). 

Methylester C M H u 0, = CH, - [CH,] M - CO, - CH S . B. Aus Pentakosansäure beim Kochen 
mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Levene, Taylor, J .biol. Chem. 69, 914). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 61 — 62° (L., T.). Ist dimorph; die eine Form schmilzt bei 59,5°, die andere 
bei 60,0° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). 

Äthylester C„H M 0, = CH, ■ [CH,] M • CO, • C,H 5 . B. Aus Pentakosansäure beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsäure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 912). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 58— «9° (L., T.), 57,15° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). Kp «-. 216—217° 
(L., T.). 

Nitril, n-Tetrakosyloyanid C M H W N = CH S - [CH,] M CN. B. Aus n-Tetrakosyl- 
jodid beim Kochen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 918). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 58— 59°. 

2. Hyänasäure G K n M OAt) (H394). Ist als Gemisch aufzufassen (Gascard, Damoy, 
C. r. 177, 1224 Anm. 1 ; D., J. Pharm. Chim. [7] 29 [1924], 23t Anra.). 

3. Neocerotinsäure CjjHboO, (?). Diese von Gascard, Damoy (C r. 177, 1224) und 
Damoy (/. Pharm. Chim. [7] 29 [1924], 231) aus Bienenwachs erhaltene Säure ist als Gemisch 
aufzufassen (Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 28 [1934], 2197, 2207). 

4. Carbonsäure C^H^O, aus Montanwachs (E 1 182). Angaben darüber s. bei 
Cerotinsäure (S. 381); vgl. a. Holde, Bleyberg, Z. ang. Ch. 43 [1930], 900. 

26. Carbonsäuren C ae H 5Sl 4 . 

1. Hexakosansäure, Pentakosan- carbonsäure -(1) C M H M 0, = CH 3 -[CH,] lt - 
CO t H. JB. Aus dem Nitril beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. 
Chem. 69, 921). — F: 88— 89°(L., T.; vgl. jedoch Tropsch, Z. ang. Ch. 43 [1930], 574), 87,7° 
(Francis. Piper. Am. Soc. 61 [1939], 578). Röntgendiagramm : Morgan, Holmes, J. Soc. 
ehem. Ind. 47, 310 T; C. 1929 I, 14. 

BTltril, n-Fentakoaylcyanld C M H„N = CH, • [CH,] M • CN. B. Aus n-Pentakosyljodid 
beim Kochen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 918). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 61—62°. 

2. i*/»«AioH*dure(„phthioic aeid") C M H,,0, = C JS H H CO,H. Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. Spiblman, Anderson, J.btol. Chem. 112 [1936], 760; Stenhagbw, 
StIllbero, J. biol. Chem. 189 [19411, 345; vgl. a. Wagner- Jauregg, H. 247 [1937], 137. — 
B. Bei der Hydrolyse des in menschlichen Tuberkelbatillen enthaltenen Phosphatids bzw. 
aeetonloslichen Fettes (A., J. biol. Chem. 74, 547; 83, 173; A., Charoaef, J. btol. Chem. 
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84, 704, 714; 85, 78, 85). Reinigung durch Destillation des Methylesters im Hochvakuum: 
Sp., A., J. biol. Chem. 112, 762. — F: 20—21° (Sp., A., J. biol. Ohem. 112, 763). [a]„: +12,6° 
(Äther; c = 5) (Sp., A., J. biol. Chem. 112, 764). Unlöslich in Wasser; mit Alkohol und 
anderen organischen Lösungsmitteln in allen Verhältnissen mischbar (A., J. biol. Chem. 
83, 174). — Gibt eine krystallisierte Additionsverbindung mit S-Benzyl-isotkioharnstoff 
(A., J. biol. Chem. 74, 548). — Physiologische Wirkung: A., J. biol. Chem. 83, 170; 97, 640; 
A., Ch., J. biol. Chem. 86, 79. — Natriumsalz. Leicht löslich in Alkohol und Wasser ( .., 
J. biol. Chem. 88, 174). — Kaliumsalz. Leicht löslich in Alkohol und Wasser (A., 
./. biol. Chem. 88, 174, A., Ch., J. biol. Chem. 85, 85). — Silbersalz AgC 26 H sl 2 . Amorph. 
F: 162—164°; unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol (A., Ch., J. biol. Chem. 85, 86). 
Sehr lichtempfindlich (A., J. biol. Chem. 83, 174). — Barium salz. Amorph. Schwerlöslich 
in Äther und kaltem Alkohol, leichter in heißem Alkohol (A., Ch., J. biol. Chem. 85, 86). 

Methylester C 27 H M O a = C 2s H 61 CCyCH 3 . öl. Kp 0l003 : 158° (Spielman, Anderson, 
J. biol. Chem. 112 [1936], 763; vgl. A., Charqaff, J. biol. Chem. 85, 84). Erstarrt bei +10" 
(A., Ch.). [a]g: +12,2° (Äther; c = 6) (St., A.). 

3. Cerotinsäure C M H 5! O a = C 26 H 51 C0 2 H oder C 27 H M 2 — C 26 H 53 C0 2 H oder auch 
CjjH M 2 = C M H M • COjH (H 394; EI 182). Die Bezeichnung Cerotinsäure wurde im Lauf 
der Zeit für die Mehrzahl der um 78° schmelzenden, ungefähr der Zusammensetzung C 2 ,H 52 2 
oder C 2 ,H 54 2 oder auch C 25 H 50 O 2 entsprechenden Fettsäuren aus Naturstoffen verwendet. 
Bei den bisher als Cerotinsäure beschriebenen Präparaten der Literatur handelt es sich um 
Gemische (Holde, Bleybeko, Z. ang. Ch. 43 [1930], 898, 900; D. Holde, Kohlenwasserstoff - 
öle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 622; T. P. Hilditch in Hefter-Schönfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], S. 24), wie sich in einer 
Reihe von Fällen aus der fraktionierten Krystallisation (Gascaed, Damoy, C. r. 177, 1223; 
Da., J. Pharm. Chim. [7] 28 [1924], 232), aus der fraktionierten Destillation im Hochvakuum 
(Tropsch, Kreutzer, Brennstoffch. 3, 49. 198, 212; C 1922 II, 762; IV, 561 ; Tr., Dilthey, 
Brennstoffch. 6, 67; C. 19251, 2129; Tr., Koch, Brennstoffe. 10, 82; C. 1929 I, 2002; 
Holde, Bleyberg, Rabinowitsch, jB. 62, 179; Ch. Umschau Fette 36 [1929], 252; Ho., 
Bl., Vohrer, Brennstoffch. 10 [1929], 102) und aus der röntgenographischen Untersuchung 
(Francis, Piper, Malkin, Pr.roy.Soc. [A] 128, 229, 243, 249; C. 1930 DT, 1855; Chib- 
nall, Mitarb., Biochem. 3. 28 [1934], 2196; vgl. a. Morgan, Holmes, Nature 117, 625; J. 
Soc. chem. Ind. 47, 309 T; C. 1926 II, 183; 1929 I, 14) ergab. 

V. Eine Zusammenstellung über das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd;, 1. Tl. [Wien 1932], S. 516; 
Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. 
[Jena 1931]. In freier oder veresterter Form findet sich Cerotinsäure in den Sporen von Asple- 
nium füixfeminaundvonAspidiumfilix mas (Kiesel, B. 58, 1387 ;H. 149, 233); im Wachs von 
Glyceria ramiger&F.v.M.(H. G. Smith, J. Soc. chem. Ind. 41, 372T; C. 19231, 1191), im Wachs 
der Milchsäfte von Broussonetia papyrifera Vent., Ficus elastica Roxb., F. benjamina Linn.. 
F. glomerata Roxb., F. glabella Bl., Artocarpus communis Forst., A. integra Merr., A. elastica 
Reinw. und Castilloa elastica Cerv. (Ultee, Bl. J ardin bot. Buü. [3] 7, 445; C. 1926 1, 1214). 
im Spinatfett (Speer, Wise, Hart, J. biol. Chem. 82, 107), im Erdnußöl (Holde, Godbole, 
B. 59, 39; Z.dtsch.öl-Fettind.46 [1926], 129, 145, 180; Ho., Bleyberg, Rabinowitsch. 
B. 62, 179, 182; CA. Umschau Fette 36, 252; C. 1929 II, 3221 ; vgl. Morgan, Holmes, Nature 
117, 625; J. Soc. chem. Ind. 47, 310 T; C*. 1926 II, 183; 1929 1, 14), im Wachs der Blätter 
von Acer pseudoplatanus (Fricke, H. 143, 284), in Herba Centaurii (Tausendgüldenkraut) 
(Gaal, Mag. gyögysz. Tdrs. firt. 5, 67, 123; C. 1929 I; 1583), im Wachs des Milchsafts von 
Plumiera acutifolia Poir. (Ultee, Bl. J 'ardin bot. Buit. [3] 7, 445; C. 1926 I, 1214), im Harz 
aus der Rinde von Viburnum opulus (Heyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 335; C. 1923 I, 1515), 
in Abscheidungen aus dem Samenöl von Sonnenblumen (Helianthus annuus) (Bareüther. 
CA. Umschau Fette 30, 119; C. 1923 III, 630), in den Blütenköpfen von Artemisia afra Jacq. 
(Goodson, Biochem. J. 16, 492). Im Wachs der Schildlaus Coccus fabae Guerin (Gueriniella 
serratulae Fahr.) (Prandi, Staz. sperim. agrar. ital. 58, 309 Anm., 313; C. 19211, 225). 
Im Fett bzw. Wachs aus Tuberkelbacillen (Anderson, J. biol. Chem. 83, 519-, 85, 345. 
352; A., Chargafit, J. biol. Chem. 84, 705, 709). Im Montanwachs (Tropsch, Kreutzer. 
Brennstoffch. 8, 49, 198, 242; C. 1922 II, 762; IV, 561; Tr., Koch, Brennstoffch. 10, 82; C. 
18281, 2002; F. Eggert, zitiert bei Holde, Bleybero, Vohrer, Brennstoffch. 10 [1929], 
102; Ho., Bl., Vo., Brennstoffch. 11, 129, 146; C. 1930 II, 3883) und im Bitumen rheinischer 
Braunkohle (Tr., Dilthey; Brennstoffch. 6, 67 ; C. 1925 1, 2129). Isolierung aus chinesischem 
Insektenwachs; Gascard, C. r. 170, 1326; A. ch. [9] 15, 363; vgl. Holde, Bleyberg, Z. ang. 
CA. 43 [1930], 900; aus Bienenwachs und Wollfett: Grassow, Bio. Z. 148, 61, 69. Cerotin- 
Bäure-Gehalt von Bienenwachs: Buchner, Ch. Z. 52, 319; C. 19281, 2675. — B. Ein der 
Cerotinsäure aus Naturstoffen ähnliches Produkt entsteht neben anderen Fettsäuren beim 
Durchleiten von Luft durch n-Triakontan bei 95° (Francis, Wood, Soc. 1927, 1898; Fr., 
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Pips», Malkxn, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 229). — Röntgendiagramm von Cierotinsäure: 
Thtbaud, Natvre 119, 852; 6. 1927 II, 2146; von Cerotinsäure und Bleioerotat: Trtllat, 
Ann. Physique [10] 6, 61. 76. Spezif. Wärme Cp der festen Substanz zwischen 17,6° und 
67,6°: 0,4750 oal/g; der flüssigen Substanz zwischen 76,1° und 109,3°: 0,5712 cal/g; Schmelz- 
warme: 52,25 oal/g (ermittelt an einer Cerotinsäure aus Bienenwachs vom Erstarrungspunkt 
76,1°, die nach der röntgenographischen Untersuchung mindestens die Säuren C^H^O, und 
ChHuO, enthielt) (Garner, Kxsa, Soc. 1920, 1852, 1859). Liohtabsorption im Ultrarot 
zwischen 1 und 15 fi: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red Spectra [Washington 
1905], S. 155, 169, 161, 215. Adhäsion an Stahl und Duralumin: MoBain, Leb, J. vhys. Ghtm. 
82, 1181. Randwinkel gegen Wasser: Nietz, J. phys. Ghem. 82, 262. Zur Bildung mono- 
molekularer Sohiohten auf Wasser und verd. Salzsäure vgl. Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101, 
458; O. 19S8 1, 271. Potentialdiff er inz an der TrennungBnäche zwischen Luft und einer 
monomolekularen Schicht von Cerotinsäure auf 0,01 n-Salzsäure: Frumkin, Ph. Gh. 116, 493. 
Natriumsalz. Schutzwirkung bei Goldhydrosolen: Irbdalb, Soc. 119, 631. Stabilität 
und Filmbildung von Emulsionen mit Octan: Harkins, Bbeman, Colloid Symp. Man. 6, 36; 
C. 1928 II, 229. Oberflächenspannung der Lösung in Wasser bei 18°: Lasoabay, Koll.-Z. 34, 
76; C. 19241, 2413. — Verhalten von Thallium(I)- salzen verschiedener Cerotinsäuren 
beim Sohmelzen: Walter, B. 59, 968, 969. 

4. Tachardiacerinsäure C M H M 0, = C„H 61 -C0 2 H(?). Die von Tschirch, Schäfer 
(Pharm. Acta Helv. 1, 12; C. 1926 I, 2161) aus aem Wachs des indisohen Stocklacks isolierte 
Tachardiacerinsäure ist als Gemisch aufzufassen (Chibnall, Mitarb., Büchern. J. 28 [1934], 
2193, 2207). 

27. Carbonsäure C J7 H H 2 aus Montanwachs (EI 183), Angaben darüber s. 
S. 381 bei Cerotinsäure; vgl. a. Holde, Bleyberg, Z. ang. Gh. 48 [19301. 900. 

28. Montansäure C M H M 0, = C 87 H M -CO,H oder C w H M 0, = CmHjjCOjH (H396; 
E I 183). Bei den bisher als Montansäure beschriebenen Präparaten der Literatur handelt 
es sich um Gemische (E 1 183; Holde, Bleyberg, Z.ang.Oh. 48 [1930], 898, 900; D. Holde, 
Kohlenwasserstofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 623), wie sich auch aus der fraktio- 
nierten Destillation im Hochvakuum (TrOpsCH, Kreutzer, Brennstoffch. 8, 49, 179, 193, 
212; C. 1922 II, 762; IV, 561; Tr., Dilthey, Brennstoffch. 6, 67; G. 1926 I, 2129; Tr., 
Koch, Brennstoffch. 10, 82; C. 1929 I, 2002; Tr., Stadler, Brennstoffch. 15, 201 ; C. 1984 II, 
379; Ho., Bleyberg, Vohrer, Brennstoffch. 10, 102, 127; 11, 129, 148; 15, 311; G. 1829 I, 
3058; 1980 LI, 3883; 1984 II, 2635) und aus der röntgenographischen Untersuchung (Fran- 
cs, Piper, Malkin, Pr.roy. Soc. [A] 128, 247; G. 1930 II, 1855; Chibnall, Mitarb., Bio- 
chem. J. 28 [1934], 2197, 2207) ergab. — V. Im Bienenwachs (Gascard, Damoy, C. r. 177, 
1223;Da„ J. Pharm. Chim. [7] 28 [1924], 233). Im Bitumen rheinischer Braunkohle (Tropsch, 
DnvTHEY, Brennstoffch. 6, 67; C. 1925 1, 2129). Zum Vorkommen im Montanwachs s. die 
in der Einleitung unter fraktionierter Destillation im Hochvakuum zitierte Literatur. — 
Schmelzdiagramm des binären Systems mit Apooholsäure : Rheinboldt, A. 451, 273. Mole- 
kularstruktur dünner Schichten auf Wasser und verd. Salzsäure: Adam, Dyer, Pr. roy. Soc. 
[A] 106, 705; C. 19251, 931. — Thallium(I)-salz. Krystalle (auB Xylol). F: 116—117° 
(korr.); die Schmelze ist schwach krystallin-flüssig (Walter, B. 59, 969). 

29. Carbonsäuren CsoH^Og. 

1. Carbonsäure C M H (0 0. aus dem Alkohol C w H m O aus Carnaubawachs 

(E 1 184). Ist auf Grund des Schmelzpunkts und der Zusammensetzung als Melissinsäure 
(s. u.) zu bezeichnen (Hell, A. 228, 278; A. Grün, Analyse der Fette und Wachse, Bd. I 
[Berlin 1925], S. 15; H. Heller in Ubbelohdes Handbuch der Chemie und Technologie der 
öle und Fette, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1929], S. 74). 

2. Melissinsäure C^H^O, = C„H 5 ,CO,H oder C„H,,0, = C^Hp-COjH (H 396; 
E 1 185).' Die Bezeichnung Melissinsäure würde im Laufe der Zeit für die Mehrzahl der um 90° 
schmelzenden, ungefähr der Zusammensetzung C^H^O, oder C^H-,0, entsprechenden Fett- 
säuren aus Naturstoffen verwendet. Bei den bisher als Melissinsäure beschriebenen Präparaten 
der Literatur handelt es sich vermutlich um Gemische (Holde, Bleyberq, Z. ang. CK. 48 
[1930], 899; D: Holde, Kohlenwasserstofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 623; vgl. a. 
Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 88 [1934], 2197, 2207). — V. Eine Zusammenstellung über 
das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in G. KLEEsTHand- 
buoh der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1.T1. [Wien 1932], S. 517; Literaturhinweise hierzu s. 
C. Wehmer, Pflancenstoffe, 2. Aufl., 1 . Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931 ]. Über Vorkommen 
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in Mentha aquatica L. vgl. Gokdon, Am. J. Pharm. 100, 617; C. 1928 II, 2196. Zum Vor- 
kommen im Bienenwachs vgl. noch Gascard, Damoy, C. r. 177, 1223; Da., J. Pharm. Ohim. 
[7] 29 [1924], 233; Melissinsäure findet sich in veresterter Form im Waohs der Schildlaus 
Gueriniella serratulae Fabr. (Praxdi, Staz. sperim. agrar. ital. 53, 315; 0.10211, 225), in 
freier und veresterter Form im Montanwachs (Tropsch, Koch, Brennstoff eh. 10, 86 ; C. 1920 I, 
2007; vgl. Holde, Bleyberg, Vohrer, Brennstoffen. 10, 102, 127; 11, 148; C. 1929 I, 3058; 
1930 II, 3883). — JB. Aus Myricylalkohol (aus Bienenwachs) beim Schmelzen mit Kalium- 
hydroxyd oder bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in siedender Essigsäure (Gascabd, 
A.ch. [9] 1B, 365). — Röntgendiagramm : Trillat, Ann. Physique [10] 6, 61; TmBATTD, 
Noture 119, 852; C. 1927 II, 2146. Beeinflussung der Grenzflächenspannung zwischen Benzol 
und Wasser durch Melissinsäure und ihr Natriumsalz: Ditbrisay, G. r. 178, 1976; Bl. [4] 
37, 999, 1004; in Gegenwart von Natriumchlorid: D., Reu. gin. CoUMea 6, 487; C. 1927 II, 
396. — Silbersalz. Elektrische Leitfähigkeit der Lösung in Benzol und Einfluß von Chlor- 
wasserstoff darauf: Cady, Baldwtn, Am. Soc. 43, 650. — Bleisalz. Röntgendiagramm: 
Teillat, Ann. Physique [10] 6, 76. Brechungsindices der Krystalle für langwellige Röntgen- 
strahlen: Thibaud, Helv. j)hys. Acta 2, 272; C. 1928 II, 2150. 

Melissinsäure-myricylester C, H 120 O 2 (?) oder C B1 H 1S2 2 (?) oder C 82 rI, M 0,(?) (H396). 

B. Aus Melissinsäure (aus Bienenwachs) und Myricylalkohol (aus Bienenwachs) durch Einw. 
von Chlorwasserstoff bei Wasserbadtemperatur (Gascard, A. eh. [9] 15, 377). — F: 90,5°. 

30. Laccersäure C S jH M 2 = C 31 H B3 -C0 2 H (EI 185). Lst als Gemisch aufzufassen 
(Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 28 [1934], 2195, 2207). — V. Zum Vorkommen im Wachs 
von Tachardia lacca (Stocklack -Wachs) vgl. noch Gascabd, A.ch. [9] 15, 369; Tschiboh, 
Schäfee, Pharm. Acta Helv. 1, 13; 0. 1926 I, 2151. — B. Bei der Oxydation von Laooerol 
mit Kaliumdichromat in siedendem Eisessig (G., A. eh. [9] 15, 370). — Blättchen (aus Benzol). 
F: 95° (G.). Röntgendiagramm von Laccersäure: Thibatjd, Noture 119, 852; C 1927 II, 
2146; von Laccersäure und ihrem Bleisalz: Trillat, Ann. Physique [10] 6, 61, 76. Löslich 
in der Wärme in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Äther (G.). Flüchtig mit 
Wasserdampf (G.). — Das Kaliumsalz ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, das 
Silbersalz ist amorph (G.). 

Äthylester C M H M 2 = C 31 H s3 -C0 2 -C 2 H 5 (?) (EI 186). Blättchen. F: 76° (Gascard, 

C. r. 159, 260; A. eh. [9] 15, 378). 

MyricyleBter C <2 H 121 2 (?) oder C 63 H 126 2 (?). Krystalle (aus Benzol). F: 92,5° (Gascard, 
C. r. 170, 888; A. eh. [9] 15, 378). 

Laocerylester C s4 H LS8 2 = C 31 H ll3 -C0 2 -C S2 H 64 (?) (EI 186). Krystalle (aus Benzol). 
F: 95° (korr.) (Gascabd, C.r. 159, 258; 170, 888; A.ch. [9] 15, 359, 381). 

31. Heptatriakontan-carbonsäure-(19), Di-n-octadecyl-essigsäure 

C S8 H„0 2 = (CH s , [CH»]i,) 2 CH-COgH. B. Durch Erhitzen von Di-n-ootadecyl-malonsäure auf 
160° (Adam, Dyee, Soc. 127, 71). — Krystalle (aus Eisessig). F: 81—82°. [Behrle] 

2. Monocarbonsäuren C n H 2n _202. 
1. Propensäure, Äthylencarbonsäure, Acrylsäure C 3 H 4 G 2 = CH 2 :CH-C0 2 H 

(H 397; E I 186). B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Hexan mit Luft- 
sauerstoff in Gegenwart von Silber auf Bimsstein bei 400° (Berl, Heise, Winnacker, Ph. 
Ch. [A] 189, 465). Beim Leiten eines Gemisches aus äquimolekularen Mengen Äthylen und 
Kohlendioxyd über Kieselsäuregel, poröse Tonscherben oder mit Ferriphosphat imprägnierten 
Bimsstein bei Temperaturen von 200—350°; entsteht auch beim Leiten eines Gemisches aus 
Äthylalkohol und Kohlendioxyd durch ein mit Aluminiumphosphat und konz. Phosphor- 
säure gefülltes Quarzrohr bei 300—380° (Rohm & Haas, D. R. P. 553179; C. 1982 II, 
1365; Frdl. 18, 377). Zur Bildung aus Acrolein und Sauerstoff am Licht vgl. Moureu, 
Ddfhaisse, Badoohe, Bl. [4] 35, 1582. Bei der Einw. von Sauerstoff auf eine 50%ige 
Lösung von Acrolein in Benzol bei 50° und 10 Atm. Druck unter Ausschluß von Wasser 
(R. & H., D. R. P. 683242 ; Frdl. 19, 380). Zur Bildung aus /J-Chlor-propionsäure beim Kochen 
mit verd. Natronlauge vgl. Mou., Murat, Tampier, C.r. 172, 1268; A.ch. [9] 15, 227; 
Staüdikoer, Urech, Wehbli, Helv. 12, 1126. Beim Leiten eines Gemiaohes aus 0-Chlor- 
propionsäure und Benzol über aktive Kohle bei ca. 250» unter 10 — 100 mm Druck (R. & H., 
D.R.P. 607483; C. 1985 H, 1612; Frdl. 21, 168). Aus a.S-Dichlor-propionsäure beim Be- 
handeln mit aktiviertem Zink in Gegenwart von Methanol (R. & H., D. R. P. 575423; C. 
1988 II, 133; Frdl. 19, 379). Aus Malonsäure und Formaldehyd in Äther bei Gegenwart 
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von Pyridin, anfangs unter Kühlung (Flobencb, Bl. [4] 41, 444). Bei Bestrahlung von 
Fumarsäure oder Maleinsäure in wäßr. Lösung mit ultraviolettem Licht (Volmar, C. t. 181, 
467). Bei der Destillation von hydracrylsaurem Natrium mit konz. Schwefelsaure (van der 
Burg, R. 41, 23; Broude, H. 173, 4). Man läßt äquimolekulare Mengen Cyanessigsäure, 
Dimethylamin und Formaldehyd in waßr. Losung in der Kälte längere Zeit aufeinander ein- 
wirken und erhitzt das Beaktionsgemisch nach dem Sättigen mit Chlorwasserstoff (Mannich, 
Ganz, B. 66, 3603). Beim Überleiten eines Gemisches aus Maleinsäureanhydrid und bei 
35° bis 40° mit Wasserdampf gesättigten Stickstoff über aktives Kieselsäuregel bei 400° 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 445565; C. 1927 II, 869; Frdl. 16, 397). Bei der Destillation von 
/?-[Indazyl-(2)]-propionsäure im Vakuum bei 200°, neben Indazol (v. Auwbrs, Allardt, 
B. 69, 100; v. Ar., Kleiner, /. pr. [2] 118, 69). 

F: 12,3° (Moureu, Boutartc, J. Chitn.phy». 18, 348; Mou., Murat, TaMFIER, Cr. 
172, 1268; A. eh. [9] 15, 229), 13° (Mannich, Ganz, B. 65, 3504). Kp: 141 ° (Lüthy, PA. Oh. 
107, 290); Kp, M : 141,6°: Kp 16 : 48,5° (Mou., B.; Motr., Mu., T.). D' s : 1,0600 (unterkühlte 
Schmelze); Df: 1,0511 (Moü., B.; Moü., Mü., T.). Verbrennungawärme bei konstantem 
Volumen: 327,9 kcal/Mol (Mou., B.; Mou., Mu., T.). n£: 1,4224 (Mou., B.; Mou., Mu., 
T.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Lösungen in Hexan: L.; vgl. a. Henri, Cr. 
178, 846. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger Acrylsäure- Katz, PA.Ch. 126, 328; 
Z. anq. Gh. 41, 337. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen von Acrylsäure sowie von 
Natriumacrylat verschiedener Konzentrationen bei 18°: Mou., B.; Mou., Mu., T. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 18°: 5,6 X10~ B (aus der Leitfähigkeit berechnet) (Mou., 
B.; Mou., Mu., T.). Wärmetönung bei der Neutralisation mit 0,5 n -Natronlauge: Mou., 
B.; Mou., Mu., T. 

Ganz reine Acrylsäure, die unter Anwendung von völlig peroxydfreiem Äther hergestellt 
ist, verändert sich in Bauerstofffreier wäßriger Lösung in Stickstoff- oder Kohlendioxyd- 
Atmosphäre auch bei langem Erhitzen auf höhere Temperaturen nicht (Trommsdorff in 
H. Staudinqer, Hochmolekulare organische Verbindungen [Berlin 1932], S. 363). Ge- 
schwindigkeit der Natriumsulfit-Addition in wäßr. Lösung bei 80°: Hägglund, Ringbom, 
Z. anorg. Ch. 160, 243. Reagiert mit Cyclopentadien in Äther unter Bildung von 2.5-Me- 
thylen-J'-tetrahydro-benzoesäure (Syst. Nr. 895) (Diels, Alder, A. 460, 117). Bei 3-tägigem 
Belichten einer Lösung von Acrylsäure und Anilin in ToluoJ mit einer Quarzqueoksüber- 
lampe erhält man /?-Anilino-propionsäure und wenig /J-Anilino-propions&ure-anilid (Stoeb- 
mbr, Robert, B. 66, 1037). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-thiophenol auf 125 — 130° 

in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre die Verbindung CjH^g^pjf >CH, (Syst. Nr. 4278) 

(Mills, Whttworth, Soc. 1927, 2760). — Reduktion von Methylenblau durch Acrylsäure 
sowie durch Aorylsäure-f Galaktose in Gegenwart von ruhendem Bact. coli: Quastel, 
Biochem. J. 20, 171, 179. 

Polymere Acrylsäure, Polyaorylsäure (C 3 H 4 0,) x = 
• ■ ■ • CH,— CH— CH 2 — CH— CH,- CH •• ■ • 

CO,H CO t H CO,H 

Literatur; E; Trommsdorff in H. Staudingeb, Hochmolekulare organische Verbin- 
dungen [Berlin 1932], S. 333. — C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 
1935], S. 1069. — E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunst- 
stoffe [Leipzig 1939], S. 350. — K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen [Leipzig 
1940], S. 100. 

Die Polyacrylsäuren sind nicht als einheitliche chemische Individuen, sondern als 
Gemische von Polymerhomologen aufzufassen; der Durchschnittspolymerisationsgrad hängt 
von den Polymerisationsbedingungen (Temperatur, Konzentration usw.) ab und erstreckt 
sich auf Werte von 50—2000 (Kern, Ph.Ch. [A] 181 [1938], 249; Ang.Ch. 61 [1938], 
566). Die durchschnittlichen Molekulargewichte wurden viscosimetrisch in 2n-Natronlauge 
bestimmt (Staudinqer, Trommsdorff, A. 602 [1933], 221; vgl. a. Tr. in H. Staudinger, 
Hochmolekulare organische Verbindungen [Berlin 1932], S. 351, 367). 

B. Eukolloide Polyacrylsäuren entstehen: aus reiner Acrylsäure beim Belichten, am 
zweckmäßigsten in einer Stiokstoff- oder Kohlendioxyd-Atmosphäre oder beim Erhitzen 
auf. Temperaturen oberhalb 110° (Staudinger, Kohlschütter, B. 04 [1931], 2092; vgl. 
Moubku, Murat, Tampieb, A. eh. [9] 16, 231 ; St., Urech, Hdv. 12, 1110, 1126) ; aus wäßrigen, 
peroxydhaltigen Acrylsäure-Lösungen bei längerem Erhitzen im Rohr auf 100° (Tromms- 
dorff in H. St., Hochm. org. Verb., S. 354). Hemikolloide Polyacrylsäuren erhält man 
bei längerem Erhitzen wäßr. Lösungen von Acrylsäuren in Gegenwart von Wasserstoff- 
peroxyd unter Stiokstoff im Rohr auf 100° (Tr. in H. St., Hochm. org. Verb., S. 339). 
Polymeranaloge Polyacrylsäuren entstehen beim Verseifen von Polyaorylsäureäthylestera mit 
2 n-alkoh. Natronlauge unter vollständigem Sauerstoffausschluß in reinem Stickstoff (St., Tb., 
A. 602, 207, 214). Eine hochmolekulare Säure der Zusammensetzung der Polyacrylsäure, 
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die ähnliche Eigenschaften besitzt wie das durch Polymerisation der monomeren Säure 
erhaltene Produkt, erhielten St., U. (Helv. 12, 1125, 1132) beim Einleiten von Ozon in eine 
Lösung von Polystyrol in Tetrachlorkohlenstoff unter allmählichem Zusatz von Essigsäure, 
Zersetzen des Ozonids mit siedendem Wasser und nachfolgenden Kochen mit Salpetersäure. 
Die physikalischen Eigenschaften der Polyacrylsäuren hängen weitgehend von der Art 
ihrer Herstellung ab (Staudinqkk, Kohlschütter, B. 64, 2092). Die durch Belichten 
oder Erhitzen reiner Acrylsäure erhaltenen Produkte sind je nach der Art der Bildungs- 
temperatur glas-, porzellan- oder kautschukartige bzw. hochviscose amorphe inhomogene 
Massen ( St., Urech, Helv. 12, 1126; St., Ko.). Sie zersetzen sich oberhalb 300° (St., U., Helv. 
12, 1119). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssiger Polyacrylsäure : Katz, PA. Ch. 126, 
328. Über Löslichkeit und Quellungsvermögen (St., U., Helv. 12, 1127) s. untenstehende 
Tabelle. Die Alkalisalze lösen sich unter starkem Quellen in Wasser; in Alkohol und Aceton 
sind sie so unlöslich (St., U.). Die Lösungen der Alkalisalze geben mit Erdalkalisalzen und mit 
Schwermetallsalzen unlösliche, voluminöse Niederschläge (St., U.). Viscositätsuntersuchungen 
von Polyacrylsäuren und ihren Alkalisalzen in wäßr. Lösungen: St., Ko. : Trommsdokff 
in H. St., Hochm. org. Verb., S. 341ff.; St., Tr., A. 502, 215; Kern, Ph. Ch. \A\ 181, 283. 
Osmotische Eigenschaften: Ke., Ph.Ch. [A] 181, 268. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. 
Lösungen von Polyacrylsäuren und ihren Alkalisalzen: St., Ko.; Ke., Ph. Ch. [A] 181, 261. 
Potentiometrische Bestimmung der Wasserstoffionenaktivität: Ke., Ph.Ch. [A] 181, 255. 
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Das Silbersalz gibt bei längerem Erhitzen mit Methyljodid in Benzol im Rohr atif 100° 
Polyacrylsäuremethylester (Staudinger, Urech, Helv. 12, 1129). — Über Verwendungs- 
möglichkeiten in der Kunststoff -Industrie s. C. Ellis, The chemistry of synthetic resins 
[New York 1936], S. 1072, 1079. — Acidimetrische Bestimmung in Gegenwart von Natrium- 
chlorid oder Alkohol : Trommsdorff in H. St., Hochm. org. Verb., S. 340. Potentiometrische 
Bestimmung: St., Kohxschütter, B. 64, 2094. 



Aorylsäuremethylester C 4 H e O, = CH s :CHC0 2 CH 3 (H 399). B. Aus Acrylsäure 
und Methanol in Gegenwart von Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Moureu, Mttrat, 
Tamfier, Cr. 172, 1269; A.ch. [9] 16, 243). Beim Erhitzen von /J-Halogen-propionsäure- 
methylester mit Diäthylanilin auf ca. 200° (Mou., Mu., T.). Beim Leiten von ß-Chlor-propion- 
säuremethylester-Dampf über einen aus aktiver, mit Natriumsilicat imprägnierter Kohle, 
Bariumoxyd, Phosphorpentoxyd und Phosphorsäure hergestellten Mischkatalysator (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 571 524; Frdl. 10, 373) oder über mit wasserfreiem Zinkchlorid impräg- 
nierte aktive Kohle bei 230 — 250° und einem Druck zwischen 200 und 300 mm (Röhm & Haas, 
D. R. P. 607483; C. 1886 II, 1612; Frdl. 21, 168). Entsteht auch aus 0-Chlbr-propionsäure- 
methylester beim Behandeln mit gepulvertem Kaliumhydroxyd unter Kühlung oder beim 
Kochen mit Kaliumcarbonat oder Lithiumacetat in Methanol (R. & H., D. R. P. 546141; 
0. 19821, 2642; Frdl. 18, 282). Beim Behandeln von a./J-Dichlor-propionsäuremethylester 
mit aktiviertem Zink in Gegenwart von Methanol (R. & H., D. R. P. 555933; C. 1832 II, 
1969; Frdl. 19, 378). Aus Acrylsaureohlorid und ca. 6 Mol Methanol unter Kühlung (R. & H., 
D. R, P. Ö70955; C. 19881, 2608; Frdl. 19, 374). Aüb /S-Methoxy-propionsäuremethylester 
bei Einw. von kons. Schwefelsäure bei 180° (R. & H., D. R. P. 673724; C. 1988 1, 3830; 
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Frdl. 19, 376). Beim Erhitzen von Äthylenoyanhydrin mit Methanol und kons. Schwefel- 
säure (D: 1,80) Mb auf ca. 160° (R. & H., D. R. P. 571 123; Frdl. 18, 283). Neben anderen 
Produkten bei 24-8tdg. Einw. von Natriumnitrit auf dl-Alanin-methylester-hydroohlorid in 
Bchwach salzsaurer Losung bei Zimmertemperatur (Babkkr, Skinnhr, Am. Soc. 46, 410). — 
Kpr«: 80,5° (korr.); DJ: 0,9735; DJ": 0,9564; Di«: 0,9558; nif: 1,4117 (Moü., Mu., T.). Beugung 
von Röntgenstrahlen an flüssigem Aorylaäuremethylester: Katz, Kautschuk 1827, 220; 
G. 1927II, 1206. — Liefert bei der Einw. von Diazoäthan in Äther unter Kühlung 5-Methyl- 
J'-pyrazoün-carbonsäure-^-methylester (v. Auwers, Caukr, A. 470, 298). 

Polymerer Acrylsäuremethylester, Polyacrylsäuremethylester (C 4 H,O t ) x = 
•-CH,-< ? H-CH,^CH-^H I -CH.- 

COyCH, CO.CH, CO.-CH, l g ' 

Literatur: C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1069. — 
E. Trokmsdorff in R. Houwikk, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], 
S. 350. — K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen [Leipzig 1940], S. 100. 

B. Aus Acrylsäuremethylester beim Aufbewahren bei gewöhnlicher Temperatur in 
Gegenwart von Katalysatoren oder besser beim Erhitzen auf ca. 100° (Staudinger, Urecb, 
Hdv. 12, 1127). Über die Beeinflussung der Polymerisation durch Sauerstoff vgl. St., U.; 
St., Kohlsohütter, B. 64 [1931], 2091; Breitenbaoh, Raff, B. 60 [1936], 1108. Bei 
längerem Erhitzen des Silbersalzes der Polyacrylsaure mit Methyljodid in Benzol im Rohr 
auf 100' (St., U.). — Die Polymerisationsprodukte stellen, je nachdem ob sie bei niedriger 
Temperatur, bei 100° oder bei 200° erhalten wurden, glasartige, kautsohukähnliohe bzw. 
hoohvisoose Massen dar (St., U.). Röntgendiagramm von kautschukähnlichem Polyacryl- 
säuremethylester: Katz, Kautschuk 1697, 220; 0. 1927 II, 1206. Zersetzt sich oberhalb 
300° (St., U.). Polyaorylsäuremethylester ist in dem monomeren Ester löslich (St., U.). 
Die glasartigen Produkte sind in auen Lösungsmitteln in der Kälte unlöslich, quellen aber 
in Benzol, Chloroform, Eisessig und Anisol; sie lösen sich in siedendem Anisol und beim Er- 
hitzen in Benzol im Rohr auf 130° (St., U.). Die bei Temperaturen oberhalb 130° erhaltenen 
kautschukartigen Produkte sind in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig und Essigester 
löslioh, in Alkohol, Äther, Petroläther und Wasser unlöslioh, während die bei 200° darge- 
stellten hochviscosen Massen sich in den meisten Lösungsmitteln außer Alkohol leicht lösen 
(St., U,). Ausbreitung dünner Schichten auf Wasser: K., Samwel, Naturwiss. 16, 693; 

C. 1928 II, 963. — Bei anhaltendem Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Anisol auf 
100° entsteht ein Alkohol (C,H 10 0) x (s. u.) (St., U.). — Über die vielseitigen Verwendungs- 
möglichkeiten der Polyacrylsäuremethylester, z. B. zur Herstellung von Lacken, Filmen, 
Klebstoffen, Mehrsohichtenglas und Emulsionen für die Lederindustrie s. die oben an- 

feführte Buohliteratur; vgl. ferner P. Nowak in W. Rohrs, H. Statjdinoer, R. Vieweg, 
'ortschritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [München- Berlin 
1939], S.246; Hs&HB.,Ind.Eng.Ghem.&B [1936], 270; Klein, Pearoe, Ind.Eng.Chem.1SS, 635. 
Alkohol (C 5 H 10 O) x = [CH,:CH-C(OH)(CH a ),] x (?). B. Bei mehrtägigem Erwarmen 
von Polyaorylsäuremethylester mit Methylmagnesiumjodid in Anisol auf 100° (Staudinger, 
Urboh, Hdv. 12, 1130). — Pulver (aus Äther -f Benzol). Löslich in Eisessig, Äther und 
Alkohol, unlöslich in Benzol. — Gibt bei längerem Erhitzen mit einer 30% igen Losung von 
Jodwasserstoff in Eisessig auf 120° einen Kohlenwasserstoff (C,H g ) u [Pulver (aus Benzol 
oder Äther + Alkohol); löslioh in Benzol; Äther, Eisessig und Chloroform, unlöslioh in 
Alkohol und Wasser]. 

Aerylaäureäthyleater CgH 8 0,=CH,:CH-C0 1 -C.H l (H 399; E 1 186). B. AusAcrylsäure 
und Äthylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Mourbtj, Murat, Tam- 
ram, C. r. 178, 1269; A. eh. [9] 16, 237). Beim Erhitzen von /3-Halogen-propionsäureäthylester 
mit Diathylanilin auf Temperaturen zwischen 180° und 230° (Mon., M.V., T.). Aus /3-Chlor- 
propionsäureäthylester beim Destillieren über einen aus aktiver Kohle, Phosphorpentoxyd 
und Phosphorsäure bei 200—240' hergestellten Misohkatalysator (I. G. Farbemnd., D. R. F. 
571 524; Frdl. 19, 373), beim Leiten über aktive Kohle bei 200—250° (Röhm & Haas, D. R. P. 
607483; G. 1986 II, 1612; Frdl. 21, 168), beim Behandeln mit 20%iger alkoholisoher Natron- 
lauge unter Kühlung (R. & BL, D. R. P. 546141 ; C. 1982 1, 2642; Frdl. 18, 282) sowie beim 
Destillieren mit konz. Schwefelsaure, Phosphoraäuie oder wasserfreiem Zinkohlorid (I. G. 
Farbenind.). Beim Kochen von «.^-Dichlor-propionsäureäthylarter mit Aluminiumgrieß 
in Gegenwart von verd. Alkohol (R. & H., D. R. P. 565933; G. 1982 II, 1969; Frdl. 19, 
378). Aus Acrylsäurechlorid und überschüssigem Äthylalkohol in Gegenwart von Natrium- 
dioarbonat unter Kühlung. (R. & H„ D. R. P. 570955; G. 1988 1, 2668; Frdl. 19, 374). Beim 
Leiten von Hydraorylsäureäthylester über mit konz. Schwefelsäure imprägniertes Silioagel 
bei 200« (R. & BL, D. R. P. 573724; C. 1988 1, 3630; Frdl. 19, 375). Aus Hydraerytoäure- 
amid beim Erhitzen mit Äthylalkohol und 90%iger Phosphorsäure auf ca. 160* (R. & H., 

D. R. P. 671 123; Frdl. 18, 283). Neben anderen Produkten bei 48-stdg. Einw. von Natrium- 
nitrit auf dl-Alanm-äthyleBter-hydroohlörid in wäßr. Losung bei Zimmertemperatur: Barkbb, 
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Skinner, Am. Soc. 48, 412). Aus ^[p-ToluolsulfonyIoxy]-propionsäureathylester bei der 
Einw. von 2 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen mit wasserfreiem 
Kaliumoarbonat auf ca. 100° (Clemo, Walton, Soc. 1928, 725, 728). — Flüssigkeit von 
durchdringendem und anhaftendem Geruch. Kp: 99—100» (korr.) (B., Sk.); Kp, 61 : 99,8° 
(korr.); DJ: 0,942ö; DJ»: 0,9245; Di": 0,9238; n'J: 1,4072 (Moü., Mr., T.). Etwas löslich in 
Wasser (Mor., Mir., T.). — Liefert bei der Einw. von trocknem Natriumäthylat bei 80° bis 
100° und Behandeln mit kalter verd. Säure viel /J-Äthoxy-propionsaureäthylester neben 
a-Methylen-glutarsäurediäthyleater (Goss, Ingold, Soc. 127, 2779). Verbindet sich mit 
Diazomethan inÄther unter Kühlung zu ^ s -Pyrazolin-carbonsäure-(3) : äthylester (v. Auwkrs, 
Catjer, A. 470, 297). Beim Kochen mit überschüssigem Piperidin entsteht /3-Piperidino- 
propionsäureäthylester (Phujjpi, Galter, M. 61, 264). 

Polymerer Acrylsäureäthylester, Polyacrylsäureäthylester (C s H 8 2 ) x =- 
• ■ •• CH,-CH— CH 8 — CH— CH a — CH • • ■ • 

CO,-C s H 5 CO,-C,H 5 COjCjHb 

Literatur: C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1069. — 
E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939J, 
S. 350. — K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen [Leipzig 1940], S. 100. 

Die Polyacrylsäureäthylester sind nicht als einheitliche chemische Individuen, sondern 
als Gemische von Polymerhomologen aufzufassen; ihr Durchschnittsmolekulargewicht wurde 
kryoskopisch in Benzol und viscosimetrisch in Benzol und Butylacetat bestimmt (Staudinger, 
Trommsdorff, A. 602 [1933], 210, 213). — B. Polymeranaloge Polyacrylsäureäthylester 
erhält man aus Poiyacrylsäuren durch Erhitzen der Silbersalze mit Äthyljodid in äther. 
Lösung im Rohr auf 100° (St., Tr.). Polyacrylsäureäthylester entstehen ferner aus Acrylsaure- 
äthylester durch Einw. von Sonnenlicht oder bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 

Polymerhomologe Reihe der Polyacrylsäureäthylester 1 ). 





Herstellung 


Aussehen und 
Eigenschaften 


löslichkeit 
in Benzol 


Durch- 

schnitte- 

Polymeri- 

aations- 

grad 




Nr. 


Konzen- 
tration 
des Esters 
In Mol/1 


Lösungs- 
mittel 


Tempe- 
ratur bei 
der Poly- 
meri- 
sation 




Danerdes 
Erhitzen» 

(Tage) 


Durch - 
schnitts- 
Mol-Gew. 


I 


1 


Butyl- 
acetat 


190 


4 


Sehr dickflüssiges öl, 
farblos 


Ohne Quellung 
löslich 


22 


2200 


II 


2 


Butyl- 
acetat 


200 


20 


Wie I, etwas 
dickflüssiger 


Ohne Quellung 
löslich 


40 


4000 


III 


1 


Butyl- 
acetat 


100 


26 


Sehr zäh, noch flie- 
ßende Masse, klebt am 
Glas, fadenziehend 


Ohne Quellung 
löslich 


78 


7800 


IV 


2 


Butyl- 
acetat 


100 


25 


Wie III, noch zäher, 
stark fadenziehend 


Schwache 

Quellung, 

dann Lösung 


145 


14600 


V 


4 


Butyl- 
acetat 


100 


26 


Wie III, noch zäher, 
sehr fest am Glas haf- 
tend, fadenziehend 


Schwache 

Quellung, 

dann Lösung 


225 


22500 


VI 


6 


Butyl- 
acetat 


100 


19 


Sehr zäh, nicht mehr 
fließend, klebt stark 
am Glas, nicht oder 
kaum fadenziehend 


Erst Quellung, 
dann Lösung 


405 


41000 


VII 


reiner 
Ester 


+ 0,1 om* 

peroxyd- 

haltiger 

Äther 


100 


12 


Sehr zähe, elastische, 

kautschukähnliche 

Masse 


Starke Quellung, 
dann Lösung 


1750 


175000 


VIII 


reiner 
Ester 




100 


12 


Wie VII 


Quillt auf das 

60-fache seines 

Volumens, 

unlöslich 







') Staüdihgbb, Trommsdorff, A. 602, 209, 311. 
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(Moureu, Murat, Tamfier, A.ch. [9] 15, 238) sowie beim Erwärmen (Moc, Mtr., Ta.; 
St., Tb.)- — Technische Darstellung durch Kochen von Acrylsfiureäthylester in Aceton in 
einem eisernen Gefäß unter Durchleiten von Sauerstoff: Böhm & Haas, F. P. 663711; C. 
1929 II, 3068. — Bei der thermischen Polymerisation nimmt mit steigender Temperatur 
und mit sinkender Konzentration der Durchschnittspolvmerisationsgrad der Polymeren ab. 
Die physikalischen Eigenschaften ändern sich mit zunehmendem Polymerisationsgrad in 

fesetzmäßiger Weise. Über Herstellung, physikalische Eigenschaften, durchschnittliche 
'olymerisationsgrade und Molekulargewichte der Polyacrylsäureäthylester s. Tabelle S. 387. 
Viscosität in Benzol und Butylacetat: St., Tb. — Läßt sich durch Behandeln mit 2n-alkoh. 
Natronlauge unter vollständigem Sauerstoff auBsohluß in einer Stickstoff -Atmosphäre zu 
polymeranalogen Polyacrylsäuren verseifen (St., Tb.). — Über die vielseitigen Verwendungs- 
möglichkeiten der Polyacrylsäureäthylester, z. B. zur Herstellung von Lacken, Filmen, Kleb- 
stoffen, Mehrschichtenglas und Emulsionen für die Lederindustrie s. die S. 387 angeführte 
Buchliteratur; vgl. ferner P. Nowak in W. Rohrs. H. Staudingeb, R. Vieweg, Fort 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [München- Berlin 1939] 
S. 246; Nkher, Ind. Eng. Chem. 28, 270; Klein, Pearce, Ind. Eng. Chem. 28, 635. 

Acrylsäurebutylester C,H„0 2 = CH,: CH • CO,- [CH,V CH, B. Aus Acrylsäure 
und Butylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Moübeu, Mttbat, 
Tampieb, Cr. 172, 1269; A.ch. [9] 16, 245). Beim Erhitzen von ^-Halogen- propionsäure- 
butylestern mit Diäthylanilin auf 200° (Motr., Mu*., T.). — Kp„ : 59°. DJ: 0,9202; DJ 1 : 0,9117 ; 
Dl': 0,9110. n»J: 1,4254. 

AcrylaäureiBoamylester C,H 14 0, = CH,i CH CO,- CH t • CH, • CH(CH 8 ),. B. Aus 
Acrylsäure und Isoamylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure auf dem Wasser bad 
(Mottbeu, Murat, Tamkbr, Cr. 172, 1269; A. eh. [9] 16, 246). Beim Erhitzen von 
ß-Halogen-propionsäure-isoaraylestern mit Diäthylanilin auf 220° (Mou., Mu., T.). — öl 
von angenehmem Geruch. Kp«,: 157—159°; Kp„: 71—72°. DJ: 0,9188; D": 0,9070, 
DJ«: 0,9020. n' u *: 1,4287. 

AcrylB&ureallyleBter C e H 8 0, = CH 1 :CH-CO t -CH t -CH:CH, (H 400). B. Aus 
Aorylsäure und Allylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Motjbeü, 
Mubat, Tampieb, A.ch. [9] 16, 248). — Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kp„: 
72°. DJ: 1,0001; DJ: 0,9945; DJ 8 : 0,9886. nj,: 1,4390. Etwas löslich in Wasser. — Addiert 
am Licht 4 Atome Brom. 

AorylBäur«chlorid, Aoryloylohlorid C,H,OCl = CH,: CH • COC1 (H 400). Beim Er- 
hitzen auf 150° erhält man in allen Lösungsmitteln unlösliches Polyacryls&urechlorid 
als bräunliche Masse, beim Belichten bei gewöhnlicher Temperatur als glasartiges Produkt 
(Staudinger, Ubech, Hdv. 12, 1131). 

AcrylB&ureamid C,H,ON = CH, : CH • CO • NH, (H 400; EI 186). Krystalle (aus 
Dichloräthylen). F: 84° (vandebBübg, B. 41, 23). —Spaltet beim Erhitzen auf 150° 
Ammoniak ab (Staudinqbr, Ubech, Hdv. 12, 1116, 1132). 

Aorylsäurenitril, Vinyloyanid C,H,N = CH,:CHCN (H 400; E 1 186). B. Zur Bil- 
dung aus tf-Oxy-propionsäurenitril bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd vgl. Mottreu, 
Bbown, Bl. [4] 27, 903 ; van des Burg, ä. 41, 23. Aus ^-Oiy-propionsäurenitril beim Leiten 
über aktive Kohle bei 260°, beim Kochen mit Zinn, verzinnten Eisenspänen, Kieeelsäuregel 
oder Bimsstein-Zinndioxyd sowie beim Erhitzen mit NaHSO« auf 260 — 280° (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 496372; C. 1930 II, 800; Frdl. 16, 286). Aus p-ToluolBulfonsäuie-tfl-cyan-äthyl- 
ester] bei der Einw. von 2n-Natronlauge bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen mit 
wasserfreiem Kaliumcarbonat auf ca. 80° (Clemo, Walton, Soc. 1928, 724, 727). — E : -—82° ; 
Kp,«: 77,5—79° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 392; C. 1923 HI, 1137). D": 0,811 
(van der B.). — Polymerißiert sich innerhalb 2 Tagen zu einer wachsartigen Masse (van der B.). 
Liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff ^-Brom-propions&uremtril; daneben entsteht 
bisweilen eine bei 65 — 57° schmelzende unbeständige Verbindung, die vielleicht als ß- Brom - 
propionsäureimidbromid aufzufassen ist (M., B.). Beim Sättigen einer Losung von 
Aorylsäurenitril und Resorcin in Äther mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkohlorid 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser erhält man 7-Oxy-3.4-dihydro-oumarin 
(Syst. Nr. 2610) bzw. /3-[2.4-Dioiy-phenyl]-propionsäure; analog verläuft die Reaktion bei 
entsprechender Einw. von Oroin und Phloroglucin (Langlet, Adams, Am. Soc. 44, 2326, 2330). 

Trichloraorylsäure CjHOjCL = CC^rCaCOjH (H 402; E I 187). Elektrische Leit- 
riohlc 



fähigkeit wäßr. Lösungen von Triohloracrylsäure und ihrem Natriumsalz bei 25°: Böesjocbk, 
Ä. 46, 844. — Das Bariumsalz gibt beim Erhitzen im Wasserstoffstrom Dichloraoetylen 
und andere Produkte (Böxsskbn, Carrier«, Verd. Akad. Amsterdam 92 [1914], 1187). 
Bei der Einw. von Chlor auf Triohloraorylsfture in Tetrachlorkohlenstoff am Sonnenlicht 
erhält man Pentaohlorpropionsäure (B., B. 46, 841). Spaltet beim Erhitzen mit Ammoniak 
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auf 700 — 800° quantitativ Chlor als Atnmoniumchlorid ab (Heslinga, R. 43, 179). - 
Salze: B., R. 46, 845. -*- MgfCjOsCUj + SVjH.O. Prismen. Leicht löslich in Wasser. 
81(030,013), + 5H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Zn(C 3 2 Cl 3 ) 2 -j-3 1 / 2 H,,0. Pulver. 
— ZnfCsOjCOs + ßH^O. Nadeln. — Cd(C 3 2 Cl 3 ) 2 + 2 H 2 0. Tafeln. — Hg(C 3 2 Cl 3 ) 2 . Krystallo. 
Schwer löslich in Wasser. 

Biu-triohloracryloyl-peroxyd 0,0,01, = CC1 2 :CC1C0-00C0CC1:CC1 2 . B. Aus 
Trichloracrylsäure-ehlorid und überschüssiger 20 %iger Wasserstoff peroxyd -Lösung in Pyridin 
bei — 3° bis 0° (Böeseken, Gelissen, R. 48, 266, 267). — Blättchen von achwachem, 
aber charakteristischem Geruch (aus Alkohol). F: 49°. Zersetzt sieh, über freier Flamme 
erhitzt, nach dem Schmelzen heftig, aber ohne Detonation. Detoniert heftig beim Reiben 
im Mörser. Bei gewöhnlicher Temperatur flüchtig. Löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln, schwer löslich in Methanol, fast unlöslich in Wasser. — Wird durch kaltes 
Wasser in 24 Stunden nicht merklich hydrolysiert. Eine kalte alkoholische Lösung zersetzt 
sich langsam unter Bildung von Acetaldehyd. Zersetzt sich langsam in konz. Schwefelsäure. 
Reagiert heftig mit Anilin und Diphenylamin. 

a./3-Dibrom-acrylsäure C 3 HjO s Br 2 = CHBr:CBrC0 2 H (H 404). B. Neben anderen 
Produkten beimKochen von a.^.y.y.y'.y'-Hexabrom-a.^y'-trinitro-isovalerianBäure mit Wasser 
(Wielani), Jung, A. 446, 88). — Prismen (aus Petroläther oder Wasser). F: 86°. 

2. Carbonsäuren C 4 H 6 2 . 

1. Buten-(J)-säure-(4). d^-Butensäure. Propen-(2)-carbonsfiure-( 1), 
Vinylessigsäure C 4 H,0 2 = CH 2 :CHCH 2 C0 2 H (H 407; E 1 187). B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man Vinylessigsäurenitril mit der äquimolekularen Menge konz. 
Schwefelsäure einige Tage stehen läßt und das Reaktionsgemisch mit Wasser kurze Zeit 
zum Sieden erhitzt (Bruylants, Bl. Soc. chim. Bel<g, 33, 335; C. 1984 II, 1784). Aus 
Allylmagnesiumbromid und Kohlendioxyd in Äther, neben anderen Produkten (Gilman, 
McGlumphy, Bl. [4] 43, 1327). — Leicht bewegliche, wie Buttersäure riechende Flüssigkeit. 
F: —38,2° (B.). Kp 7Ml3 : 169—169,2° (B.); Kp 16 : 73—74° (Stoermkr, Robert, B. 56, 1034); 
Kp 13 : 72,6—72,8° (B.). DJ": 1,0091; ni?: 1,4252 (B.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Hexan, Wasser und in verd. Natronlauge: B., Castille, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 273; 
0. 1926 I, 1962. Zeitliche, auf die durch Alkali hervorgerufene Isomerisation der Vinyl- 
essigsäuTe zu Crotonsäure zurückzuführende (s. u.) Veränderung des Spektrums in verd. 
Natronlauge: B.. C. Mit Wasser mischbar (B.). — Bei längerem Kochen erhält man Croton- 
säure und wahrscheinlich sehr geringe Mengen Isoerotonsäure (B.). Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat ^.y-Dioxy-buttersäure (Glattfeld, Miller, Am. Soc. 42, 2315). Iso- 
merisiert sich bei längerer Einw. von überschüssiger Natronlauge zu Crotonsäure (B.). — 
AgC 4 H 6 2 . Krystallinisch (Dojarenko, B. 60, 1549). 

Amid C 4 H 7 0N = CH 2 :CH-CH 2 C0NH 2 (H 408). B. Aus Vinylessigsäurenitril beim 
Behandeln mit der äquimolekularen Menge konz. Schwefelsäure, anfangs unter Kühlung 
(Bruylants, Castille, Bl. Amd. Beigigue. [5] 13, 767, 776; C. 19281, 1644). — Schuppen 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 74°. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in wäßriger sowie 
in frisch hergestellter und in 14 Tage alter alkalischer Lösung: B., 0. 

Nitril, Vinylaoetonitril, Allylcyanid C 4 H 6 N = CH,:CH-CH 2 -CN (H 408; EI 187). 
Die Produkte, die durch Erhitzen von Allylhalogenid mit Kaliumcyanid nach Rinne, 
TollensU. 159 [1875], 106), Ln>FMANN(.Jf. 12 [1891], 406) und Pomeranz(<7. 1907 I. 704; 
A. 361 [1907], 357) entstehen, sind größtenteils Crotonsäurenitril (v. Auwers, B. 66, 1176; 
vgl. a. Bruylants, Bl. Acad. Bdgique [5] 8, 479; C. 1921 III, 30; Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 183 
Anm.). — B. Bei 48-stdg. Erwärmen von y-Chlor-buttersäurenitril mit der äquimolekularen 
Menge Chinolin oder besser Pyridin auf dem Wasserbad (B., Bl. Acad. Bdgique. [5] 6, 481). — 
Darstellung durch Kochen von Allylbromid mit Kupfer(I)-cvanid: ,B., Bl. Soc. chim. Belg. 
31, 176; C. 19231, 37; Supniewski, Salzbkrg, Org. Synth., Coli. Vol. I [1932], S. 38; 
deutsche Ausgabe, S. 37; vgl. a. Henri. Chem. N. 112. 151 ; C. 1923 I, 36; v. Au., B. 56. 1173. 
— F: —86,8° (korr.) (Lafortune, Bl. Soc. chim-. Belg. 32, 315; C. 19241, 1660). Kp 763 : 
118,6—118.7° (B., Christiaen, Bl. Soc. chim. Belg. 34. 147; C. 1926 II, 538). DJ' 8 : 0,8407 
(v. Au.); DJ": 0,8341 (B., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 177). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 574,0 kcal/Mol (B., Ch.). n£": 1,4063; n!, 4 ": 1,4087; n'p M : 1,4151 ; n^ 8 : 1,4200 (v. Au.); 
r£: 1,4030; n?: 1,4060; n]>: 1,4117 (B., Bl. Soc. chim,. Belg. 31, 177). Ultraviolettes Absorp- 
tionsspektrum in Hexan, Wasser und in Natronlauge verschiedener Konzentration: B., 
Castille, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 265; C. 1926 I, 1962. Thermische Analyse des binären 
Systems mit Anilin: La. — Vinylacetonitril verändert sich nicht beim Erhitzen auf 550° 
(B., Bl. Soc. chim. Belg. 81, 228; C. 19231, 38). Liefert in absol. Alkohol bei der Einw. 
von Natrium in To»uol bei 50° Butylamin, y-Äthoxy-butylamin und andere Produkte 
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(Suphiewski, Boczniki Chan. 7 [1927], 181). Beim Sättigen mit Bromwasserstoff ohne 
Kühlung entsteht /NBrom-butterBäurenitril(B., Bl. Soc.chim. Bdg. 81, 179). Zur Überführung 
in ^Brom-buttersäureamid nach Lrsfieau <C. r. 139 [1904], 738; Bl. [3] 83 [1905], 58) vgl. 
B,, Bl- Soc. chim. Bdg. 81, 179. Läßt man Vinylacetonitril mit der äquimolekularen Menge 
konz. Schwefelsäure einige Tage stehen und erhitzt das Reaktionsgemisch mit Wasser kurze 
Zeit zum Sieden, so erhält man vorwiegend Vinylessigsäure neben wenig Crotonsäure (B., 
Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 335; C. 1924II, 1784). Isomerisiert sich beim Kochen mit 0,ln- 
Natronlauge zu einem Gemisch aus Crotonsäurenitril und Isocrotonsäurenitril (B., Bl. Soc. 
chim. Bdg. 88, 332; vgl. v. Au., B. 66, 1175); beim Erwärmen mit stärkerer Alkalilauge 
auf dem Wasserbad erhält man /J-Oxy-buttersäure und wenig Crotonsäure (B., Bl. Soc. 
chim. Bdg. 81, 182; vgl. Well, Körner, A. 185 [1863], 273; Pinner, B. 12 [1879], 2057). 
Gibt beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge Ä-Äthoxy-buttersäurenitril und 
ein Gemiscb der beiden isomeren Crotonsäurenitrile (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 333; vgl. 
Claus, A. 181 [1864], 61). Liefert beim Erwärmen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak 
im Rohr auf ca. 75° hauptsächlich /9-Amino-butyronitril neben einem Gemisch der beiden 
isomeren Crotonsäurenitrile und wenig Bis-[j9-cyan-isopropyl]-amin(?); bei Einw. von Methyl-, 
Äthyl-, Dimethyl- und Trimethylamin in wäßr. Lösung entstehen vorwiegend die entsprechen- 
den N-Alkylderivate des/3-Amino-butyronitrils (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 256, 261, 263, 264, 
268; C. 19241, 1668). Gibt beim Kochen mit überschüssigem Methanol in Gegenwart von 
wenig Natriummethylat ß-Methoxy-buttersäurenitril ; reagiert analog mit höheren aliphatischen 
Alkoholen unter gleichzeitiger Bildung polymerer Nitrile (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 226). 
Phenol in Gegenwart von wenig Natriumphenolat in der Wärme (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 
81, 227) oder höhere aliphatische Amine, z. B. Diäthylamin (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 267), 
isomerisieren Vinylacetonitril zu Crotonsäurenitril und Isocrotonsäurenitril. Liefert bei 
der Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther oder von Natriumäthylat als Hauptprodukt 
Dicrotonsäure-dinitril neben Crotonsäurenitril, Isoorotonsäurenitril und anderen Produkten 
<B., Gevaert, Bl. Acad. Bdgique [5] 9, 27, 36; Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 317, 324; C. 1928 m. 
1263; B., Mathus, Bl. Acad. Bdgique [5] 11, 651, 652; 0. 1920 I, 3146). 

2. Buten-(2)~säure-(J), l*ropen-(%)-earbon8üure-(l), Crotonsäure und 



CH.-CH , HCCH. 

8 . 1 ' 



Isocrotonsdure C 4 H,0, = ^. COtR ™d H . c . COtH - 

a) Crotonsäure, feste Crotonsäure, «.-Crotonsäure C 1 H 6 O g =CH s -CH:CH-CO l H 
(H 408; E I 187). Der Crotonsäure kommt sehr wahrscheinlich die trans-Konfiguration zu. 
Zur Konfiguration vgl. die E I 2, 187 Anm. 1 angeführte Literatur; vgl. ferner Gonzalez, 
An. Soc. espan. 23, 100; C. 19251, 2547; Boürguel, Cr. 180, 1753; 188, 1494; BL- [4] 
45, 1067; Hey, Soc. 1928, 2321; Paal, Schiedewttz, B. 68 [1930], 766. 

B. Aus Vinylessigsäure bei längerem Aufbewahren der Lösimg in überschüssiger verdünnter 
Natronlauge bei Zimmertemperatur (Bruylants, Bl. Soc.chim. Bdg. 38, 337; C. 1924 II, 
1784). Aus Isoorotonsäure beim Erwärmen mit 60%iger Sohwefelsäure (v. Auwers, Wisse- 
bach, B. 66, 729). Bei der Oxydation von Crötonaldehyd mit Sauerstoff bei ca. 70» 
{Duchesne, Delepine, Bl. [4] 85, 1312; vgl. a. Kaffler, M. 58/64, 119) oder bei 20 — 40* 
in Eisessig bei Gegenwart von Mangan(III)-acetat (Elektrizitätswerk Lonza, D. R. P. 369636; 
C. 1923 II, 1247; Frdl. 14, 279). Zur Bildung aus Allylcyanid beim Erwärmen mit 
20%iger Kalilauge vgl. B»., Bl. Soc.chim. Bdg. 31, 182; C. 19231, 37. Beim Kochen 
von ^-Chlor-butyronitril mit konz. Kalilauge (Dbwabl, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 506; C. 
1925 1, 359). Neben Isocrotonsäure beim Behandeln von a-Brom-butyrylbromid mit 
alkoh. Kalilauge (Phillips, Soc. 1926, 2981). Beim Behandeln von y.y-Dichlor-croton- 
säure mit 3 %igem Natriumamalgam in neutral gehaltener wäßriger Lösung, anfangs unter 
Eiskühlung, neben wenig Buttersäure (v. Au., B. 56, 730). Über Bildung beim Erwärmen 
von in Bac. mesentericus vulgatus oder Bact. megatherium enthaltenen Polymerisation« - 
und Dehydratationsprodukten der ß-Oxy-buttersäure mit Natronlauge vgl. Lemoignb, 
C. r. Soc. Biol. 94, 1291 ; Bl. Soc. Chim. biol. 8, 772, 777; Arm. Inet. Paateur 41, 156, 168; 
C. 1826 II, 777, 2554; 1927 1, 2437; vgl. a. L., C. r. 178, 1093; 180, 1539. — Darstellung 
aus Acetaldehyd und Malonsäure in Pyridin: v. Au., A. 432, 58; in Pyridin bei Gegen- 
wart von wenig Piperidin (Ausbeute 75%): Dutt, Quart. J. indianchem. Soc. 1, 299; C. 
1926 II, 1853; in Äther bei Gegenwart von Pyridin (Ausbeute 70%): F. W. Hehle, An- 
leitung für das organisch-chemische Praktikum [Leipzig 1927], S. 188; Backer, Bloemen, 
R. 46, 102; Florkncr, JBI. [4] 41, 444. 

Schmelzwärme: 36,03 cal/g (Lthn, zit. bei Skau, Sazton, Am. Soc. 50, 2695 Anm. 11). 
Verbrennung»w*rme bei konstantem Volumen: 477,6 kcal/Mol (Retxr in LandoU-Börnst. 
E I, 873). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Wasser: Brutlants, Castills, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 84, 276; C. 19S6 1, 1962; vgl. Dahk, J. opt. Soc. Am. 15, 271 ; C. 1928 1, 1682; 
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in Hexan und O f ln-Natronlauge: Bb., C; in Alkohol: V. Henri, Etudes de photochimic 
[Paris 1919], S. 107. — 100 g Wasser von 26° lösen 9,4 g (Verkade, Söhngen, Zbl. Bakt. 
Parasitenk. [II] 50 [1920], 86; C. 1820 1, 631). Verteilung von Crotonsäure bei 25° zwischen 
Wasser und Chloroform: Smith, J . phys. Chem. 25, 228; Sm., White, J. phys.Chem. 33, 
1Ö71 ; zwischen Wasser und Benzol: Sm., Wh., J.phys. Chem. 33. 1965: zwischen WaBser 
und Toluol: Sm., Wh., J. phys. Chem. 38, 1959; zwischen Wasser und Xylol: Sm., J.phys. 
Chem. 25, 221 ; zwischen Wasser und Äther: Sm., J. phys. Chem. 25, 620; zwischen Wasser 
und Olivenöl: V., S. Koagulierende Wirkung auf wäßr. Caseinnatrium-Lösungen ■ Isgary- 
scbew, Booomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 19261. 3306. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: 
Vertanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3145; Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 28 [Komppa-Festschr.], 
Nr. 25, S. 16; C. 1828 I, 167. Adsorption von Crotonsäure aus wäßr. Lösung an Tierkohle: 
Alexejewski, HC. 59, 1036; C. 19281, 2916; Schtlow, Nekrassow, Ph.Ch. 130, 70; 
3K. 80, 110. Adsorption von Crotonsäure im Gemisch mit Buttersäure aus wäßr. Lösung 
an Tierkohle: A. Einfluß auf die Quellung von Casein in wäßr. Lösung: I., Pomeranzewa, 
Koll.-Z. 88, 236; C. 19261, 3128. Elektrische Leitfähigkeit in alkoh. Lösungen bei 30°: 
Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 38, 1504. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche 
zwischen Luft und wäßrigen, schwach salzsauren Crotonsäure-Lösungen: Frumkin, PA. Ch. 
111, 194. 

Das Natriumsalz gibt bei der Elektrolyse in ca. 40%iger wäßriger Lösung vorwiegend 
Kohlendioxyd neben Kohlenoxyd, Allylen und Sauerstoff (Bouis, El. [4] 83, 1083). Croton- 
säure ist in Pyridin oder Cyclohexanol auch bei Gegenwart von Hämin gegen Sauerstoff 
beständig (Kuhn, Meyer, H. 185, 202). Läßt sich beim Behandeln mit einer 6 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat, am zweckmäßigsten zunächst in saurer, 
dann in alkalischer Lösung quantitativ zu 2 Mol Kohlendioxyd und je 1 Mol Essigsäure und 
Wasser oxydieren (Kuhn, Wintekstein, Karlovttz, Helv. 12, 67). Zur Oxydation mit 
Chromschwefelsäure vgl. Simon, C. r. 180, 834. Beim Einleiten eines Gemisches aus gleichen 
Teilen Chlor und Luft in eine 5% ige wäßrige Lösung von Crotonsäure bei 5 — 9° und Behan- 
deln des Bariumsalzes der entstandenen a-Chlor-/?-oxy-buttersäure (H 8, 309) mit Silberoxyd 
in Wasser bei 70 — 80° (Glattfeld, Woodruff, Am. Soc. 49, 2311) oder beim Behandeln 
von Crotonsäure mit Benzopersäure in Chloroform + Wasser (Braun, Am. Soc. 51, 229, 
238, 241; vgl. Br., Am. Soc. 52 [1930], 3180; 64 [1932], 1135) entsteht dl-Erythro-a.^-dioxy- 
buttersäure (F: 81,5°). Bei der Oxydation von crotonsaurem Barium in barytalkalischer 
Lösung mit Bariumpermanganat unter Eiskühlung erhält man dagegen dl-Threo-<x./?-dioxy- 
buttersäure (F: 74—75°) (G., W. ; vgl. Frmo, Kochs, A. 268 [1892], 8); dieselbe Verbindung 
und eine Chloroxybuttersäure C 4 H,0 3 C1 vom Schmelzpunkt 76° entstehen neben sehr 
wenig Oxalsäure bei der Oxydation von Crotonsäure mit Barium-, Kalium- oder Silber- 
chlorat in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd je nach den Reaktionsbedin- 
gungen in wechselnden Mengen (Br., Am. Soc. 51, 232, 238, 242; vgl. a. G., W.; Medwedew, 
Alexejewa, C. 1927 II, 1012). Zur Überführung in a./S-Dioxy-buttersäure durch längere 
Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd bei 40° vgl. Wieland, A. 445, 200. Bei der Destilla- 
tion des Ammoniumsalzes mit Wasserstoffperoxyd entstehen Acetaldehyd und Aceton 
(Wie., A. 436, 256). Geschwindigkeit der Hydrierung in alkoh. Lösung in Gegenwart von 
Platinschwarz bei 14°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, 3K. 56, 275; Soc. 127, 422; 
in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat bei 21°: Paal, Schiedewitz, B. 63 [1930], 769. 
Wird langsamer als Isocrotonsäure zu Buttersäure hydriert (P., Sch.). Geschwindigkeit der 
Reduktion im Gemisch mit anderen ungesättigten Verbindungen in Alkohol bei Gegen- 
wart von Platinschwarz: L., Ko., Jak.; L., Jak., 3K. 60, 805, 823; Soc. 1828, 2192, 2197. 
Bromierung mit N-Brom-acetamid in Aceton unter Kühlung: Wohl, Jaschtnowski, B. 
54, 478. Gibt bei längerem Kochen mit 20%iger Schwefelsäure oder Salzsäure /3-Oxy-butter- 
säure; beim Kochen mit Salzsäure erhält man außerdem ß-Chlor-buttersäure (Kaufler. 
M. 58/54, 124, 125). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im 
Dunkeln bei 13° in Abwesenheit und bei Gegenwart von Bromwaseerstoff oder Wasser: 
Williams, James, Soc. 1928, 345. Liefert in methylalkoholischer Lösung bei Gegenwart von 
Calciumcarbonat beim Einleiten von Chlor in Anwesenheit von Jod oder besser bei längerer 
Einw. von Chlorjod a-Jod-^-methoxy-buttersäure (Jackson, Pasiut, Am. Soc. 60, 2256, 
2258; vgl. West, Krummel, Carter, J. biol. Chem. 122 [1937/38], 607). Bei längerer Einw. 
von Stickstofftrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei 13° entsteht neben anderen Verbin- 
dungen das Hydrochlorid der oc-Chlor-/?-amino- buttersäure (Coleman. Mullins, Am. Soc. 
51, 938). Geschwindigkeit der Addition von Natriumsulfit in wäßr. Lösung bei 80°: Hägg- 
lund, Rinobom. Z. anorg. Ch. 150, 242. Bei der Einw. von Jod auf crotonsaures Silber in 
Äther bildet sich ein Produkt, das beim Behandeln mit Wasser in Silberjodid, Crotonsäure 
und andere ungesättigte Verbindungen zerfällt (Wieland, Fischer, A. 446, 66). Liefert 
beim Erhitzen mit Butadien-(1.3) im Rohr auf 150 — 170° J*-Tetrahydro-o-toluylsäure 
(Diels, Alder, A. 470, 90). Lagert in Eisessig + Tetrachlorkohlenstoff Rhodan nicht an 
(Kaufmann, B. 59, 1391). Bei 3-t&giger Bestrahlung einer Lösung von CrbtonBäure und 
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Anilin in Benzol mit einer Quarzqueoksilberlampe entstehen neben wenig Crotonsäureanilid 
und Isocrotonsäureanilid hauptsächlich ß-Antiino- buttersäure und etwas /3-Anilino-butter- 
8&ure-anilid{STOKRMER, Robert, B. 65, 1035). Liefet beim Erhitzen mit 2-Amino-thiophenol 

auf 165—170° in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre die Verbindung C t K t <^„ -rwrr( ,>CH, 
(Syst. Nt. 4278) (Mills, Whitwortk, Soc. 1927, 2749). ö ^^^ 

Das Natriumsalz wird in Gegenwart von Phosphatpuffer (p H 7,4) durch Bact. coli zu 
Acetessigsäure oxydiert; in Gegenwart von Natriumnitrat findet die Reaktion auch in Ab- 
wesenheit von Sauerstoff statt (Quastel, Biochem. J. 20, 176). Bactericide Wirkung: 
Cheeseworth, Cooper, J.phys.Chem. 33, 720; Schobl, Philippine J. Sei. 26, 129; C. 
1925 I» 2699. — Bestimmung der Jodzahl nach verschiedenen Verfahren : Margosches, 
Hinker, Fr. 94, 69; Böeseken, Gelber, R. 46, 168. Verhalten bei der Jodzahl-Bestim- 
mung nach Hübl: MacLean, Thomas, Biochem. J. 16, 322. — Lithiumsalz. Röntgeno- 
gramm: Becker, Jancke, Ph.Ch.69, 272; Herzog, J., Z.ang.Ch. 34, 387. — Thal- 
lium(I)-salz. Nadeln (aus Methanol -f Aceton). Existiert in drei festen Modifikationen 
und einer krystallinisch-flüssigen Phase (Walter, B. 59, 969). Sintert bei 119° und sohmilzt 
bei 122° (korr.). 

CrotonaäuremethyleBter CsHgOj = CH 3 ■ CH : CH • CO,, ■ CH 3 (H 410; E I 188). Kp 7M : 
118,6 — 119,6° (Dasannacharya, Sudborough, J '. indian Inst. Sei. 4 [1921], 184; D., Am. 
Soc. 46, 1629). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff bei 30°: D., S. ; mit 1-Menthol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: D. 
Reagiert mit Diazomethan in äther. Lösung unter Bildung von 4-Methyl-^ g -pyrazolin-car- 
bonsäure-(3)-methylester (v. Pechmann, Bürkard, B. 33 [1900], 3592; v. Auwers, Cauer, 
A. 470. 300). Beim Behandeln von Crotonsäuremethylester mit Phenyldiazomethan in 
Äther, Oxydieren des erhaltenen Pyrazolinderivats mit Brom und nachfolgenden Kochen 
mit konz. Salzsaure entsteht 4-Methyl-5-phenyl-pyrazol-earbonsäure-(3) (v. Au., C). 

Crotonaäureäthylester C ? H I0 O 2 = CH 3 -CH:CH-C0yC ? H 5 (H 411; E I 188). B. Zur 
Bildung ausa-Brom-buttersäureäthylester durch Erhitzen mitDiäthylanilin vgl. Goss, Ingold, 
Thorpe, Soc. 128, 3352. Neben anderen Produkten beim Behandeln von a.a'-Dibrom-^- 
methyl-adipinsäure-diathylester mit Diäthylamin (v. Braun, Leistner, Münch, B. 69. 
1955). Bei der Reduktion von Acetessigester mit amalgamiertem Zink in mit Chlorwasserstoff 
gesättigtem absolutem Alkohol bei 15 — 25°, neben anderen Produkten (Steinkopf, Wolfram, 
A. 480, 117, 139). — Kp?«): 136,7—137,7° (Dasannacharya, Sudborough, J . indian Inst. 
Sei. 4 [1921], 184). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan und Wasser: Grossmann, 
Ph. Ch. 109, 332, 333. 

Liefert bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig unterhalb 10° /S-Brom-buttersäure- 
athylester (Burton, Ingold, Soc. 1929, 2030). Beim Leiten von Crotonsäureäthylester und 
Ammoniak über Aluminiumoxyd bei 480 — 500° entstehen Crotonsäurenitril, Isocrotonsäure- 
nitril, Äthylalkohol, Wasser, Äthylen und Wasserstoff (Mailhe, Bl. [4] 27, 227; A.ch. 
[9] 13, 221; Büelens, Bl. Soc. chim. Belg. 82, 336; C. 1924 I, 416). Reagiert mit Kalium 
in einer Wasserstoff-Atmosphäre unter Bildung einer ockerfarbenen, in Äther fast unlös- 
lichen Kaliumverbindung (Scheibler, Voss, B. 58, 401). Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: Dasannacharya, Sudborough, 
J. indian Inst. Sei. 4 [1921], 192. Zur Reaktion mit Diazomethan vgl. a. v. Auwers, 
Cauer, A. 470, 287. Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Ver- 
seifen des Keaktionsprodukts mit Barytwasser Methylbernsteinsäure (Higginbotham, Lap- 
worth. Soc. 121, 51). Gibt beim Erhitzen mit überschüssigem, wasserfreiem Methylamin 
im Rohr auf 65° /S-Methylamino-buttersäuremethvlamid und geringe Mengen /?-Methyl- 
amino-buttersäure-äthylester (Philippi, Galter, M . 51, 261). Beim Erhitzen mit Piperidin 
im Rohr auf 120° entsteht nur ß-Piperidino-buttersäure-äthylester (Ph., G.). Beim Be- 
handeln mit Methylmagnesiumbromid erhält man Dimethylpropenylcarbinol und Äthyl- 
isovalerianat(?) (van Keersbilck, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 207; C. 1929 II, 2036). 

Crotonsäurechlorid, Crotonoylchlorid C«H & 0C1 = CH, • CH : CH • COCl (H 41 1 ; EI 
188). B. Durch Einw. von Phosphortrichlorid auf mit absol. Äther angefeuchtetes croton- 
saures Natrium (Rupe, Schaerer, Helv. 8, 857). — Kp: 124° (J., M.). — Liefert beim Er- 
wärmen mit trocknem Harnstoff auf 70° Crotonoylharnstoff vom Schmelzpunkt 234° (Ph.). 
Gibt mit p-Kresolmethyläther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
je nach den Reaktionsbedingungen und Mengenverhältnissen und je nach der Art der 
Aufarbeitung 2.6-Dimethyl-chromanon, 70xy-3.4-dimethyl-hydrindon-(l) und Propenyl- 
[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton (v. Au.. A. 421, 7, 31; B. 64, 993). 

Crotonnäureamid C 4 H 7 ON = CH S • CH : CH • CO ■ NH, ( H 41 2 ; E I 1 88) . Zur Bildung 
aus Crotonoylchlorid und Ammoniak vgl. Yathtraja, Sudborough, J. indian Inst. Sei. 
[A] 8, 57; O. 19261, 70; Philld?8, Soc. 1929, 2981. Aus Crotonsäurenitril oder (neben 
Isocrotonsaureamid) aus Isocrotonsäurenitril beim Behandeln mit der äquimolekularen Menge 
konz. Schwefelsäure, anfangs unter Kühlung (Bruylants, Castdile, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 
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768; C. 18281, 1644). — Krystalle (aus Benzol). F: 159—160° (Y., S.), 158° (Ph.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in wäßriger und 0,1 n-alkalischer Lösung: B., C. — Zur 
Umlagerung in Isocrotonsäureamid durch Bestrahlung mit einer Quarzquecksilberlampe vgl. 
Stobrmer, Robert, B. 55, 1033. Geschwindigkeit der Verseif ung durch verd. Natron- 
lauge und verd. Schwefelsäure bei 100°: Y., S. 

Crotonaäurenitril, Crotonitril C 4 H 5 N = CH S • CH : CH • CN (H 412; EI 189). Zur 
Konfiguration vgl. v. Auwers, B. 56, 1174; Bruylants, Castille, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 
769; C. 19281,1644. Ist der Hauptbestandteil der bisher für reines Vinylacetonitril gehal- 
tenen, aus Allylhalogenid durch Erhitzen mit Kaliumcvanid entstandenen Präparate von 
Rinne. Tollens (A . 159. 105), Lippmann (M. 12, 406) und Pomeranz (C. 1907 1, 704 ; A. S51, 
357) (v. Au.; vgl. Br., Bl. Acad. Belgique. [5] 6, 479; C. 1921 III, 30; Bl. Soc. chim. Belg. 31, 
183 Anm.). — B. Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf Crotonsäureamid (v. Au.). In 
geringer Menge im Gemisch mit wenig Vinylacetonitril beim Erhitzen von a-Cyan-croton- 
säure über den Schmelzpunkt (v. Au., B. 56, 1182; vgl. Fiquet, Bl. [3] 7 [1892], 769). 
Entsteht neben Isocrotonsäurenitril und anderen Produkten : anscheinend aus Allylbromid 
und Kaliumcyanid in 80 Vol.-%igem Alkohol (Br., Bl. Acad. Belgique [5] 6, 485); beim 
Leiten von Crotonsäureäthylester und Ammoniak über Aluminiumoxvd bei 480 — 500° 
(Mailhe, Bl. [4]27, 227; A.'ch.[9] 13. 221; Buelens, Bl.Soc.chim.Belg.ti2, 336; C.1824I. 
416); aus Vinylacetonitril beim Kochen mit 0.1 n-Natronlauge (Bruylants, Bl. Sog. chim. 
Belg. 33, 332; C. 1924 II, 1784; vgl. v. Au., B. 58, 1175), beim Behandeln mit konzen- 
triertem wäßrigem Ammoniak oder aliphatischen Aminen je nach den Reaktionsbedingungen 
in wechselnden Mengen (Br., Bl. Soc. chim. Belg. 32. 256; C. 19241, 1668), beim Behan- 
deln mit der äquimolekularen Menge Phenol in Gegenwart von Natriumphenolat, anfangs 
bei 80—100° (Br., Bl. Soc. chim. Belg. 31. 227; V. 1923 I, 38) und bei der Einw. vonÄthyl- 
magnesiumbromid in Äther oder von Natriumäthvlat (Br., Gevaert, Bl. Acad. Belgique [S] 
9. 29, 36; Bl. Soc. chim. Belg. 32, 319. 324; C. 1923 III, 1263); aus y-Chlor-butyronitril 
(Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 177; C. 19231,37), j5-Amino-butyronitril oder /3-Pipc- 
ridino- butyronitril (Br., Bl. Soc. chim. Belg. 32. 258, 269) bei langsamer Destillation; aus 
/?-Chlor- oder /J-Brom-butyronitril beim Behandeln mit gepulvertem Kaliumhydroxyd oder 
Pyridin (Br., Bl. Soc. chim. Belg. 81, 180); aus den Nitrilen der oc-Chlor- oder /9-Chlor- 
buttersäure (de BoosEKE, Bl. Soc. chim. Belg. 32. 39, 45; C. 1823 III. 1163), der ß-Äthoxy- 
buttersäure oder ^-Dimethylamino-buttersäure(BR., Mathus. Bl. Acad. Belgique [5] 11, 638; 
C. 19261, 3146) bei Einw. der äquimolekularen Menge Äthylmagnesiumbromid in Äther. 
Zur Bildung aus a- oder /J-Oxy-butyronitril durch Einw. von Phosphorpentoxyd (Henry. 
C. 1898 II, 662) neben Isocrotonsäurenitril vgl. Br.. Bl. Acad. Belgique [5] 6, 483; Buelens, 
Bl. Soc. chim. Belg. 82, 334; 0. 19241, 416; Dewael, Bl. Soc. chim. Belg. 33. 506; C. 
1925 I. 359. Die Trennung der beiden isomeren Nitrile erfolgt durch fraktionierte Deatil- 
lation (Br.. Bl. Soc. chim. Belg. 81. 180). 

F; — 51,5°(Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 36. 507; C. 1828 I. 27). Kp: 121,7—122,1° 
(Errera, Lefincile, Bl. Acad. Belgique [7>1 U, 153: C. 1925 II. 897); Kp 7 ,„: 122,5° (T.); 
Kp 762 : 120,8—120,9° (Bruylants, Christiaen, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 147; G. 1926 II, 
538). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 572,9 kcal/Mol (Br., Ch.). Auf ver- 
schiedenen Wegen dargestellte Präparate zeigten: Dl 1 ' 5 : 0,8378; n'ä' s : 1,4286; n',}' s : 1,4320; 
!$■': 1,4410; n y 5 : 1,4488 (v. Auwers, B. 58, 1174); DJ' 1 : 0.8304; n£': 1,4216; nj?': 1,4249; 
np' 1 : 1,4336; ny' 1 : 1,4410 (v.Au.); Dl»-': 0,8226; n£': 1,4157 ;nif: 1,4197; ng' 1 : 1,4280; n£': 
1,4352 (v. Au.); DJ«'- 0,8259; n™: 1,4213 (E., L.); DJ : 0,8239; n£: 1,4184; nf!: 1,4216: r$: 
1,4299 (Br., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 181); Df : 0,8224; n?: 1,423 (de Boosere, Bl. Soc. chim, 
Belg. 82, 41). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, Wasser und 0,05 n-Natronlauge: 
Br., Castille, Bl. Soc. chim. Belg. 84, 270; C. 1926 1, 1962. Dielektr.-Konst. bei 18,5°: 
28.08 (E., L.). Thermische Analyse des binären Systems mit Anilin: Lafortune. Bl. Soc. 
chim. Belg. 32, 315; C. 19241. 1660. 

Gibt beim Erwärmen mit Kalilauge auf dem Wasserbad vorwiegend /J-Oxy-buttersäure 
neben wenig Crotonsäure (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 182). Addiert Brom in Chloro- 
form unter Bildung von a./ö-Dibrom- butyronitril vom Kp 18 : 106 — 110° (vermutlich Gemisch 
zweier stereoisomerer Formen) (Br.). Liefert beim Behandeln mit der äquimolekularen 
Menge konz. Schwefelsäure, anfangs unter Kühlung, Crotonsäureamid (Br., Castille. Bl. 
Acad. Belgique [5] 13, 768). Wird durch Einw. von Natrium oder Natriumalkoholat in höhere 
Polymere übergeführt (Br., Mathus, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 641). Bei der Einw. von 
Äthylmagnesiumbromid unter verschiedenen Reaktionsbedingungen entstehen neben viel 
höheren Polymerisationsprodukten hauptsächlich ein viscoses trimeresC?) Nitril und sehr 
geringe Mengen trimeres Crotonsäurenitril vom Schmelzpunkt 173 — 174° (s. bei Isocroton- 
säurenitril, S. 395) (Br., M., Bl. Acad. Belgique [5] 11, 638, 641, 652). 

Reaktionen von Gemischen aus Crotonsäurenitril und Isocrotons&urenitTil: Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 200 — 210° Crotylamin und wenig Dicrotylamin(?) 
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(Mailhe, Bl. [4] 87, 227; A. eh. [9] 18, 221; vgl. Bueless, Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 336). 
Beim Erwärmen mit 25%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad erhält man Crotonsäure 
(BKtJTUjrra, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 230). Gibt beim Behandeln mit Dimethylamin in 
Waiaer /J-Dimethylamino-mityronitril (Bb., Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 267). 

Crotansäureafcid C 4 H,ON s == CH s -CH:CH-CO-N a . B. Beim Behandeln von Croton- 
oylohlorid mit Natriumazid in Äther ( Jonks, Mason, Am. Soc. 48, 2Ö33). — Scharf riechende 
Rührigkeit. Beginnt bei 30—40° sich unter Entwicklung von Stickstoff zu zersetzen. — 
Liefert beim Erwärmen auf dem Wasserbad und Behandeln des nicht näher beschriebenen 
Propenylisocyanats mit Ammoniak in absol. Äther Propenylharnstoff. 

b) Iaoeroton säure, flüssige Crotonsäure, ß- Crotonsäure, Allocrotonsdwe 

C.H,O t ==CH s -CH:CH-CO,H (H 412; E I 189). Der Isocrotonsäure kommt sehr wahr- 
scheinlich die cis-Koniiguration zu. Zur Konfiguration vgl. die im Artikel Crotonsäure, 
S. 390 angefühlte Literatur. Die von Keämeb, Gkodzki [B. 11, 1359) im rohen Holzessig 
aufgefundene, als Isocrotonsäure angesehene Verbindung ist nach Seib (B. 80, 1392, 1395) 
als ein Gemisch von Crotonsäure. Isovaleriansäure und Methyläthylessigsäure anzusehen. 
— B. In geringer Menge neben Crotonsäure bei der Oxydation von Crotonsidehyd mit Sauer- 
stoff (Kaufleb, M. 63/64, 120). Neben Crotonsäure beim Behandeln von a-Brom-butyryl- 
bromid mit alkoh. Kalilauge (Phillips, Soc. 1820, 2981). In sehr geringer Menge bei oa. 
10-tägiger Bestrahlung von Crotonsäure inToluol mit einer Quarz quecksilberlampe (Stobrmeb, 
Robebt, B. 65, 1033). Entsteht entgegen den Angaben von Pomebanz (A. 861 [1907], 
359) nicht beim Erhitzen eines Gemisches aus den beiden isomeren Crotonsäurenitrilen mit 
25%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Bbuylants, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 230; C. 
1928 I, 38; vgl. v. Auwebs, B. 58, 1176; Bruy., Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 183 Anm.). Bei der 
partiellen Hydrierung von Tetrolsäure in wäßr. Lösung in Gegenwart von Nickel (Gonzalez, 
An. Soc. espaü. 28, 109; C. 10251, 2647), in Gegenwart von kolloidem Palladium + 8tärke 
(Boubguel, C. r. 180, 1754; Bl. [4] 46, 1075) oder in alkoh. Lösung bei Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat im Dunkeln (Paal, Schiedewitz, B. 83 [1930], 768). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 14,4—14,6° (v. Atr., A. 432, 60). Kp: 169° (Bou.); Kp 15 : 74,4° (v. Au.), 
73°(Bou.). D": 1,028 (Bou.) ; DJ»": 1,0267; n* 8 : 1,4422; nj|J: 1,4460; ng*: 1,4651 ; n£*: 1,4631 
(v. Atr.); n": 1,446 (Bou.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan: Bbuy., Casthxb, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 84, 277 ; 0. 1928 I, 1962. Ist mit Wasser und Olivenöl bei 25° in jedem 
Verhältnis mischbar (Vebkade, Söhngbn, ZU. Bukt. Paraaüenk. [II] 50, 86; C. 1920 1, 630). 

Liefert bei längerer Einw. von Benzopersäure, am zweckmäßigsten in wäßr. Lösung 
bei Zimmertemperatur dl-Threo-a./J-dioxy- buttersäure (F: 74 — 75°) (BEAtnsr, Am. Soc. 61, 
230, 238, 242; vgl. Bbaun, Am. Soc. 52 [1930], 3180; 54 [1932], 1135). Bei der Oxydation 
mit Silberchlorat in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd entsteht dagegen 
dl-Erythro-<x.jS-dioxy-buttersäure (F: 81,5°) (Bbauh, Am. Soc. 51, 234, 238, 246). Wird 
rascher als Crotonsäure zu Buttersäure hydriert; Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol: Paal, Schiedewitz, B. 83 [1930], 768. 
Lagert sich beim Erwärmen mit 60%iger Schwefelsäure vollständig in Crotonsäure um 
(v. AtrwBBS, Wissebach, B. 56, 729). 

Das Natriumsalz wird in Gegenwart von Phosphatpuffer (p H 7,4) durch Bact. coli zu 
Aoeteesigsäure oxydiert; in Gegenwart von Natriumnitrat tritt die Beaktion auch in Ab- 
wesenheit von Sauerstoff ein (Quastel, Biochem.J. 80, 178). Reduktion von Methylen- 
blau durch Isocrotonsäure in Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Qu., Biochem.J. 80, 
180. — Thallium(I)-salz. Hygroskopische Blättchen (aus Aceton). Existiert in zwei festen 
Modifikationen (Walteb, B. 69, 969). F: 107° (korr.). Die Schmelze ist in kleinen 
Tropfen monotrop krystallinisch-flttssig. 

Äthylester C,H l0 O, = CH 8 CH:CHCO,C,H, (H 414). B. Beim Erwärmen von 
isoorotonsaurem Silber mit Äthyl Jodid in absol. Äther (v. Auwebs, A. 432, 60). — Kp, 41 : 
129—130,5°. Dl": 0,9246. n£': 1,4226; ng' e : 1,4259; nf: 1,4329; n£": 1,4397. 

Chlorid, Isoorotonoylohlorid C 4 H 6 0C1 = CH,CH:CH-COCl. B. Durch Einw. von 
Phosphorpentachlorid (Autembxbth, Smsss, B. 34 [1901], 191) oder von Thionylchlerid 
(Joses, Mason, Am. Soc. 49, 2534) auf Isocrotonsäure, im letzten Fall in äther. Lösung. 
Aus dem Natriumsalz der Isocrotonsäure beim Erwärmen mit Thionylchlorid m Äther 
(Stobbmeb, Bobebt, B. 66, 1034). — Geht bei der Destillation unter Atmosphärendrnok 
vollständig in Crotonoylchlorid über (Au., Sp.; J., M.). Liefert beim Behandeln mit 
Natriumazid in äther. Losung bei 15 — 20°, Aufbewahren des entstandenen Azids bei 25 — 28°, 
wobei Stickstoff entweicht, und Einleiten von Ammoniak in die Losung des erhaltenen 
Propenylisooyanats in Äther in der Kähje Propenylharnstoff ( J., M.). 

Amid C^ON = CHjCH^H-CONH, ( E 1 189). B. Zur Bildung nach Stoeembb. 
Stockhakb {B. 47 [1914], 1790) vgl. Stob., Bobebt, B. 66, 1038. Aus dem Chlorid und 
flüssigem Ammoniak in Äther (Stoe., R.). Neben Crotonsäureamid beim Behandeln von 
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Isooiotons&urenitril mit dar äquimolekularen Menge konz. Schwefelsaure, anfangs unter 
Kühlung (Bbuylakts, Castille, Bl. Acad. Belgique [5] 18, 768; C. 1928 1, 1644). — F: 100° 
bis 101° (B., C). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in wäßriger und in 0,1 n-alkalischer 
Losung: B., G. 

Nitril, Isoorotonitril C 4 H,N = CH,CH:CHCN. Zur Konfiguration und Bildung 
s. im Artikel Crotonsäurenitril, S. 393. — F: — 72,6° (Timmebmans, Bl.8oc.chim.Bdg. 
30, 607; G. 19281, 27). Kp: 107,7—108,2» (Ebbkba, Lefimgle, Bl. Acad. Belgique [51 11, 
153; C. 108511, 897); Kp™: 107,9—108,0° (Bbüylahts, Chbistiabn, Bl. 8oc.chim.Belg. 
84, 146; C. 1926 II, 538); Kp™,: 108,9—109,4° (T.). DJ W : 0,8268 (E., L.); Df: 0,8244 (Bb., 
Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 181 ; C. 1928 1, 37), 0,8225 (de Boosebe, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 41 ; 
C. 1923 III, 1163). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 571,0 kcal/Mol (Bb., 
Ch.). v$*: 1,4175 (E., L.); nj: 1,4150; n£: 1,4182; ng: 1,4265 (Bb.); n£: 1,4162 (de B.). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, Wasser und 0,05 n-Natronlauge : Bb. , Castillb, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 84, 269; C. 19261, 1962. Dielektr.-Konst. bei 18,5°: 36,08 (E., L.). — 
Gibt beim Erwärmen mit Kalilauge auf dem Wasserbad vorwiegend /J-Oxy-buttersäure 
neben wenig Crotonsäure (Bb.). Addiert Brom in Chloroform unter Bildung von a./9-Dibrom- 
butyronitril vom Kp, 8 : 106 — 110° (vermutlich Gemisch zweier stereoisomerer Formen) (Bb.). 
Liefert beim Behandeln mit der äquimolekularen Menge konz. Schwefelsäure, anfangs unter 
Kühlung, Isocrotonsäureamid und Crotonsäureamid (Bb., Ca., Bl. Acad. Belgique [5] 18, 
768; C. 19281, 1644). Wird durch Einw. von Natrium oder Natriumalkoholat in höhere 
Polymere übergeführt (Bb., Mathtjs, Bl. Acad. Belgique [6] 11, 641; G. 10261, 3145). Bei 
der Einw. von Äthylmagnesiumbromid unter verschiedenen Roaktionsbedingungen erhält 
man neben viel höheren Polymerisationsprodukten hauptsächlich ein viscoses trimeres(T) 
Nitril, wenig trimeres Crotonsäurenitril vom Schmelzpunkt 173 — 174° (s. u.) und sehr geringe 
Mengen Diäthylpropenylcarbinol <Be., M., Bl. Acad. Belgique [5] 11, 638, 641, 652). — 
Reaktionen von Gemischen aus Isocrotonsäurenitril und Crotonsäurenitril s. S. 393. 

Trimeres Crotonsäurenitril (CJI 5 N) 3 . Zur Konstitution vgl. Bbuylants, Mathus, 
Bl. Acad. Belgique [5] 11, 642; C. 1926 I, 3145. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisoh in Benzol 
bestimmt (Be., M.). — B. In geringer Menge neben einem viscosen trimeren(T) Crotonsänre- 
nitril, höheren Polymerisationsprodukten und anderen Verbindungen aus den Nitriten der 
/J-Chlor-buttersäure (deBoosebb, Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 39, 45; C. 1928 III, 1163; Bb., 
M., Bl. Acad. Belgique [5] 11, 638, 641), der Crotonsäure, der Isocrotonsäure(s.o.), der/7-Äthoxy- 
butters&ure (Bb., M.) sowie der ^-Dimethylamino-buttersäure (Be., M.; vgl. a. Bb., Bl. Soc. 
chim. Belg. 32, 266; C. 19241, 1668) bei der Einw. von 2 Mol Äthylmagnesiumbromid in 
Äther in der Kälte. — Nadeln (aus Benzol). F: 173—174° (dbB. ; Bb., M.). Unlöslich inWaaser, 
schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol, Aceton, heißem Benzol und heißem Chloro- 
form (de B. ; Bb., M.). Löst sich in konz. Mineralsäuren und fällt beim Verdünnen wieder aus 
(Bb., M.). — Gibt bei der Einw. von Brom in Chloroform eine Verbindung C, s H 14 N»Br 
[F: 130—131°; löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser] (Bb., M.). Beim 
Verseifen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad entsteht eine Säure C 18 H w O,N, (s.u.)(Bb.,M.). 

Säure C 18 H w 0»N t . B. Aus trimerem Crotonsäurenitril beim Verseifen mit konz. 
Salzsäure auf dem Wasserbad (Bbuylants, Mathus, Bl. Acad. Belgique [6] 11, 643 ; C. 
1920 I, 3145). — Krystalle (aus Benzol). F: 108—109°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Äther. — Gibt beim Behandeln mit 
sodaalkalischer Permanganat-Lösung bei 35—40° eine Dicarbonsäure CiaH„0vN [Nadeln 
(aus verd. Alkohol); F: 178—179°]. Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,30) auf dem 
Wasserbad erhält man eine Dicarbonsäure C 10 H 18 O 4 oder C 10 H w 4 [Krystalle (aus 
Wasser); F: 195°]. 

o) Halogen-Substitutionsprodukte der beiden stereoisomeren Propen-(l)- 
carbonsäuren-( 1). Zur Konfiguration der a- und 0- Halogen-Derivate vgl. v. AtrwEBS, 
Wissebach, B. 68, 722. 

2-Chlor-buten-(2)-saura-(l), l-Chlor-propen-(l)-oarbonBäure-(l) C 4 H 5 0,C1 — 
CH,CH:CCl-CO t H. 

a) Hoher8chmelzen.de Form, a.~Chlor- crotonsäure C 4 H.0,C1==CH,-CH:CC1- 
CO t H(H414;EI189). B. Beim Behandeln von Butyrchloralhydrat mit 2 Mol Kaliumcyanid 
in wäßr. Lösung bei 40 — 50°, neben Butyrchloral-cyanhydrin (Chattaway, Ibvino, Soc. 
1920, 1045). — Nadeln (aus Petroläther). F: 98,5—99°. 

Methylertw C.H,Cy21 = CH,CH:CC1C0,CH, (H 414; E I 189). B. Aus Butyr- 
chloralhydrat beim Behandeln mit 2 Mol Kaliumoyanid in Methanol unterhalb 15° (Chatt- 
away, fiivuro, Soo. 1020, 1045). — Kp: 161°. 

JLthyleater C,H,O t Cl = CH,CH:CC1C0 1 C,H I! (H 416; E I 189). B. Aus «-Chlor- 
crotonsäure, Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (v. Auwxbs, A. 482, 61). Aus «-Chlor- 
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isocrotons&ure beim Erwärmen mit Äthylalkohol und konz. Schwefelsaure auf 100° (v. Au.). 
Über Bildung aus Butyrclüoralhydrat und Kaliumcyanid in alkoh. Losung vgl. Chattaway, 
Irving, Sog. 1929, 1046. Beim Aufbewahren des Äthylesters der bei 63° schmelzenden 
«./J-Dichlor-buttereäure, am zweckmäßigsten in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Kalium- 
cyanid (Ch., I., Soc. 1929, 1044). Beim Behandeln von Butyrchloral-cyanhydrin mit 2 Mol 
Kaliunwyanid in alkoh. Lösung unterhalb 15° (Ch., I.). — Kp™,: 176°; Kp 8t : 85° (Ch., I.); 
Kp, : 61» (v. Au.). Dl": 1,1073; n£': 1,4525; nfö: 1,4558; n^: 1,4637; n£*: 1,4706 (v. Au.). 

Propylester CVHuO.Cl = CH 3 CH:CC1C0,-CH,-C,H S . B. Beim Behandeln von 
Butyrchloralhydrat mit 2 Mol Kaliumcyanid in Propylalkohol unterhalb 15° (Chattaway, 
Irving, Soc. 1929, 1046). — Kp: 191°. 

Butyleater C 9 H 13 2 C1 = CH 8 • CH : CC1 • C0 2 • [CH,], . CH a . B. Aue Butyrohloral- 
hydrat beim Behandeln mit 2 Mol Kaliumcyanid in Butylalkohol unterhalb 15° (Chattaway, 
Irving, Soc. 1929, 1045). — Kp: 205°. 

Amid C 4 H,ONCl = CH,CH;CCl-CONH, (H 415). B. Man versetzt Butyrchloral- 
hydrat mit Ammoniak (D: 0,880) und behandelt die in der Kalte mit Ammoniak gesättigte 
wäßrige Lösung des entstandenen Butyrchloralammoniaks mit 1 Mol Kaliumcyanid erst bei 
10—35°, zuletzt bei 70° (Chattaway, Irving, Soc. 1929, 1046). — F: 113,5°. 

b) Niedrig erschmelzende Form, o- Chlor -iaocrotonsäure C 4 H 5 0,C1 = CH,- 
CH:CC1C0,H (H 415; E 1 189). Liefert beim Erwärmen mit Alkohol und konz. Schwefel- 
säure auf 100° a-Chlor-crotonsäureäthylester (S. 395) (v. Aüwers, A. 432, 62). 

Äthyleater C,H,0,C1 = CH a -CH:CClCO,C,H s . B. Aus dem Silbersalz der a-Chlor- 
isocrotons&ure und Äthyljodid (v. Auwers, A. 432, 62). — öl. Kp,,: 75°; Kp„: 58°. DJ 8 : 
1,1021. n£: 1,4507; n£ e : 1,4539; ng: 1,4617; n£: 1,4687. 

8-Chlor - buten-(2) - säure -(1) , 2-Chlor - propen-(l) - oarbonsäure-(l) C 4 H 4 0,C1 = 
CHjCCLCHCOjH. 

a) Höherschmelzende Form, ß-Chlor-crotoneäure C 4 H,0,C1 = CH S -CC1:CH- 
CO a H (H 415; E I 189). Zur Darstellung aus Acetessigsäureätbylester und Phosphorpenta- 
ohlorid nach Michael, Schulthess (J. fr. [2] 40 [1892], 236) vgl. Scheibler, Voss, B. 53, 
381 ; Skau, Saxton, Am. Soc. 50, 2696. — F: 93,6° (nach Sublimation) (Sk., Sa.). Spezifische 
Wärmen der festen und flüssigen Substanz beim Schmelzpunkt: Sk., Sa. Schmelzwärme: 
41,08 oal/g (Sk., Sa.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan: Bruylants, Castillb, 
Bl. Soc. cÄtm. Bdg. 34, 277 ; C. 1928 I, 1962. Thermische Analyse des binären Systems mit 
ß-Chlor-isoorotonsäure : Sk., Sa. 

Methylester 0.0,0,01 = CH,-CC1:CH-C0,-CH, (E I 189). Liefert mit Natrium- 
benzylmeroaptid in Methanol /3-Benzylmereapto-crotonsäuremethylester (Schkiblkr, Voss, 
B. 68, 384; vgl. Schbi., Topouzada, Schulzb, J. pr. [2] 124, 20). 

Ätfaylarter C,H,0,C1 = CH,-CC1:CHC0,C,H 5 (H 416; E I 189). B. Aus 0-Ohlor- 
orotonaäure, Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (v. Attwxrs, A. 432, 61). — Kp,«: 75,3° 
bis 76,0° (Errkra, Lkpingle, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 153; C. 1926 II, 897); Kp, : 66° 
(v. Au.). Dl«: 1,1526 (E..L.); Dl w : 1,1018 (v. Au.). <•*: 1,4509 (E-, L.); n£*: 1,4564; n&: 
1,4599; ng-': 1,4684; n£': 1,4758 (v. Au.). Dielektr.-Konst. bei 18°: 7,67 (E., J. PKys.Bad. 
[6] 6, 392; C. 19261, 2528; vgl. E., L.). — Liefert mit Natriumbenzylmercaptid in Äther 
oder besser in Alkohol ^-Benzylmercapto-crotonsäureäthylesterfScHBiBLKB, Voss, B. 58, 385). 

b) Niedrigerachmelzende Form, B-Chlor -Uocrotons&ure C 4 H,0,C1 = CH,- 
CCl:CH-CO,H (H 416; E 1 190). Zur Darstellung aus Aoetessigsäureäthylester und Phosphor- 
pentachlorid nach Michael, Schulthkss, ( J. fr. [2] 46 [1892], 236) vgl. Schkiblkr, Voss, 
B. 68, 381; Skau, Saxton, Am. Soc. 60, 2696. — F: 60,6° (nach Sublimation) (Sk., Sa.). 
Spezif. Wärmen der festen und flüssigen Substanz beim Schmelzpunkt: Sk., Sa. Schmelz- 
wärme: 27,38 cal/g (Sk., Sa.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan: Bruylants, 
Castillk, Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 277; C. 19261, 1962. Thermische Analyse des binären 
Systems mit /?-Chlor-crotonsäure (Eutektikum bei 41,5°): Sk., Sa. 

Methylester C 6 H 7 0,C1 = CH,CC1:CHC0,CH, (H 417; E I 190). B. Beim Kochen 
von ß- Chlor -isoerotonsäure in 30%iger methylalkoholischer Lösung unter Zusatz von 
10% konz. Schwefelsäure (Schkiblkr, Topouzada, Schulze, J-fr- [2] 124, 16; vgl. a. 
Schbi., Voss, B. 68, 381). Aus /kChlor-isoorotonsäurechlorid beim Behandeln mit Methanol 
zunächst in der Kälte, dann bei 60° (Sohki., T., Schu.; vgl. a. Schki., V.). — Kp: 141—142° 
(Schbi., T., Schu.). — Liefert mit Natriumbenzylmercaptid in Methanol ß-Benzylmercapto- 
orotoosäuremethylester (Schbi., V.; vgl. Schbi., T„ Sohu., J.pr. [2] 124, 20). Mit Natrium- 
äthylmercaptid in Methanol unter Kühlung entsteht /J-Äthylmercapto-crotonsäuremethyl- 
ester vom Kp u : 11* — 132°, wohl ein Gemisch der beiden Stereoisomeren (Schbi., V.). 
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Äthylester 0,11,0,01 = CH a CCl:CHCO s -C g H 4 (H 417; E I 190). B. Aus /3-Chlor- 
isocrotonsäure, Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (v. Auwers. 

A. 482, 62). — Kpj 4 : 54,0° (Errera, Lkpingle, El. Acad. Bdgique [5] 11, 153; C. 1926 II. 
897); Kp 10 : 50° (v. Au.). DJ*«: 1,0920 (v. Au.); DJ 7 ': 1,0858 (E., L.). n£ 4 : 1,4532; n£ 4 e : 1,4568; 
np' 4 : 1,4656; n y 4 ' 4 : 1,4735 (v. Au.); 1$'*: 1,4530 (E., L.). Dielektr.-Konst. bei 18°: 4,70 (E., 
J. Phys. Rad. [6] 6, 392; C. 1926 1, 2528; vgl. E., L.). — Liefert mit Natrium benzylmercaptid 
in Äther oder Alkohol öligen /J-Benzylmercapto-isocrotonsäurcäthylester und wenig /J-Benzyl- 
mercapto-crotonsäureäthylester {Scheibler, Voss, B. 63, 385). 

Chlorid C 4 H 4 0C1 8 = CH,-CC1:CH.-C0C1(H 417). B. Aus ^-Chlor-isocrotonsaure beim 
Kochen mit überschüssigem Thionylchlorid (Scheibler, Topouzada, Schulze, J. <pr. [2] 
124 [1930], 16). — Kp,«,: 135—136°. 

3-Chlor-propen-(l)-oarbonsäure-(l)-äthylester, y-Chlor-crotonsüure-äthyleBter 
C,Hb0 8 C1 = CH,C1-CH:CH-C0,-C,H 6 (H 418). Gibt beim Erhitzen mit überschüssiger 
alkoholischer Trünethylamin-Lösung in Gegenwart einer Spur Natriumjodid im Bohr auf 
100° und Eindampfen des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure y-Dimethylamino-croton- 
säure-chlormethylat (Limnkweh, H. 176, 218). 

3.3-Diob.]or-propen-(l)-oarbonsäure-(l), y. /-Dichlor - crotonsäure C 4 H 4 2 Cl a = 
CHC1, - CH : CH • CO.H. B. Aus y.y.y-Trichlor-crotonsäure bei der Einw, von 3 % igem Natrium - 
amalgam in neutral gehaltener wäßriger Lösung oder in besserer Ausbeute beim Behandeln 
mit Zinkstaub in Alkohol + Essigsäure (v. Auwers, Wissebach, B. 66, 730). — Prismen 
(aus Petroläther). F: 42—43°; Kp w : 130°; Kp«: 123°; Df: 1,3331 ; n£ 4 : 1,4568; n»>«: 1,4597; 
na' 4 : 1,4678; n"' 4 : 1,4757 (v. Au., W., B. 66, 737). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, weniger in kaltem Petroläther, schwer in kaltem 
Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit 3% igem Natriumamalgam in neutral gehaltener 
wäßriger Lösung Crotonsäure und wenig Buttersäure (v. Au., W., B. 66, 730). Gibt mit 
der äquimolekularen Menge Brom in Chloroform im Sonnenlicht y.y-Dichlor-a./S-dibrom- 
buttersäure. Spaltet bei längerer Berührung mit Wasser Chlorwasserstoff nur in Spuren 
ab. Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Wasser scheidet sich Silberchlorid ab; gleichzeitig 
bildet sich ein Silberspiegel und die Lösung gibt mit Puchsinschwefligsäure eine rote Färbung 
(v. Au., W., B. 66, 737). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure in der Kälte entsteht 
Bernsteinsäure. — Löst sich in warmer Natronlauge zunächst mit gelber Farbe, die schließlich 
über Braun jn Rotbraun übergeht. 

Methyleater C S H,0,C1, = CHCljCHtCH-CO.-CBa. B. Aus y.y.j/-Trichlor-croton- 
säuremethylester bei der Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol -f Essigsäure (v. Auwers, 
Wissebach, B. 66, 733, 739). — Unbeständige, leicht bewegliche Flüssigkeit von angenehmem 
Geruch. Kp 14 : 77°. Di' 1 ': 1,3050. n£': 1,4674; n!?-': 1,4704; nj£': 1,4781; n£': 1,4844. 

ÄthyleBterC,H g O,Cl,=CHCl,-CH:CH-CO,C jl H 5 . £. Ausy.y-Dichlor.crotonsäure,Äthyl- 
alkohol und Schwefelsäure (v. Auwers, Wissebach, B. 66, 733, 738). Aus y.y.y-Trichlor- 
crotonsäure-äthylester bei der Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol -j- Essigsäure (v. Au., W.). — 
Kp M : 82°. Dl w : 1,2323. n£': 1,4610; nft*: 1,4635; ng'*: 1,4710; n^": 1,4771. — Polymerisiert 
sich leicht beim Aufbewahren. 

Chlorid C 4 H.0CL, = CHOL/ CH:CHC0C1. B. Aus y.y- Dichlor -crotonsäure und 
siedendem Thionylchlorid (v. Auwebs, Wissebach, B. 68, 733, 739). — Flüssigkeit von 
stechendem Geruch. Kp«: 66—67°. Di»'*: 1,4429. n* 1 : 1,4956; n!?'«: 1,4993; n$*: 1,6082; 
n£': 1,5167. 

Amld C 4 H,0NC1 1 = CHC1 1 -CH:CH-C0-NH Ä . B. Beim Sättigen einer Lösung von 
y.y-Dichlor-crotonsäure-chlorid in absol. Äther mit Ammoniak in der Kälte (v. Auwers, 
Wisseb ach, B. 68, 740) . — Nadeln (aus Benzol -f Petroläther), Blättchen (aus verd. Methanol) . 
F: 82 — 83°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ziemlich schwer in 
warmem Wasser, schwer in Benzin. 

BTitrü C 4 H,NC1, = CHCl g CH:CHCN. B. Beim Erwärmen von y.y-Dichlor-croton- 
Bäure-amid mit Phosphorpentoxyd im Vakuum auf 60 — 60° (v. Auwbrs, Wissbbach, B. 
66, 740). — Angenehm mandelartig riechendes Öl. Kp„: 93,5—93,8°; Kp H : 82—83°. 
Df: 1,3049. nj: 1,4937; n?: 1,4974; njj: 1,5071; n^: 1,5150. 

8.8.8 -Tiichlor-propen-(l)-oarbonBäure-(l), y.y.y-Tricb.lor-crotonsäure C 4 H s O,Cl a 
= CCVCH:CH-CO t H (H 418; E I 190). Zur Konfiguration vgl. v. Auwbrs, Wissbbach, 

B. 66, 720. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol -f Essigsäure y.y-Dichlor- 
orotonsäure; bei der Reduktion mit 3% igem Natriumamalgam in neutral gehaltener Lösung 
entstehen geringe Mengen Buttersäure, y.y-Dichlor-crotonsäure und andere Produkte (v. Au., 
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W., B. 66, 730). Gibt bei längerem Aufbewahren mit konz. Schwefelsaure oder beim Kochen 
mit Wasser Fumarsäure. 

Chlorid ^H.OCl, = CC1, • CH : CH • COC1. B. Aus y.y.y - Triohlor - orotonsaure und 
siedendem Thionylchlorid (v. Auwebs, Wissebach, B. 66, 736). — öl. Kp„: 76°. DJ"-«: 
1,5292. n£*: 1,5111; nfr': 1,5181; ng'": 1,5289; n£": 1,5382. 

Amid C 4 H 4 ONCl s = CCl,CH:CHCONH,. B. Beim Sättigen einer Lösung von 
y.y.y-Trichlor-crotonsäure-chlorid in absol. Äther mit Ammoniak in der Kälte (v. Auwebs, 
Wissebach, B. 66, 736). — Blättchen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 83°. Leicht löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser und Benzin. 

KTitril CJLNCl, = CC1, • CH : CH • CN. B. Aus y.y.y-Trichlor-crotonsäureamid beim 
Erwärmen mit Phosphorpentoxyd im Vakuum auf 50 — 60° (v. Auwers, Wissbbach, B. 
66, 736). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp M : 91°. Dl«-»: 1,4316. n£*: 1,5084; nl, 1 ': 
1,6123; x^: 1,5224; n^'*: 1,5314. 

2-Brom-buten-(2)-säure-(l), l-Brom-propen-(l)-oarbonsäure-(l) C 4 H t O,Br = 
CH,CH:CBrCO,H. 

a) Jfföherachmelzende JForm, a-Kroru-crototisdure (H 418; E I 190). B. Beim 
Kochen des Äthylesters der oc./9-Dibrom-buttersäure vom Schmelzpunkt 87° (S. 256) mit 
verd. Alkalilauge (Ingold, Oliver, Thorpe, 80c, 126, 2136). — F: 106°. 

Methylester C 6 H,0,Br = CH,CH:CBrCO»CH 4 . Kp,: 61°; DJ': 1,5064; n^: 1,4832; 
n He : 1,4870; ng: 1,4963; n£: 1,5044 (v. Auwers, Harbes, PA. CA. [A] 143, 15, 18). 

Ä-thylester C.BlO.Br == CH,CH:CBrCOyC,H B (H 419). B. Durch Einw. von 
Äthyljodid auf das Silbersalz der a-Brom-isocrotonsäure (v. Auwers, Habres, PA. Oh. 
[A]14S, 15). — Kp 18 : 75—76°. Di": 1,4094. n£ s : 1,4754; ngj: 1,4789; ng-*: 1,4876; n£': 
1,4952. 

b) Niedrigerschmelzende Form, cL-Brom-isocrotonsäure C 4 H s O,Br = CH,- 
CH:CBrCO,H (H 419; E I 190). Df: 1,5809; n*': 1,4813; n H 7 e : 1,4855; nS 7 : 1,4957 
(v. Auwers, B. 60, 2140). — Bei der Einw. ron Äthyljodid auf das Silbersalz entsteht 
a-Brom-crotonsäure-äthylester (s. o.) (v. Au., Harres, PA. CA. [A] 143, 15). 

Äthylester C,H,0,Br = CH,CH:CBr-COyC a H & . B. Aus a-Brom-isocrotonsäure, 
Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure bei 80° (v. Auwers, Harres, PA. CA. [A] 148, 15). — 
Kp„: 69—70°. Di": 1,3952. n£ 4 : 1,4730; n H 4 e : 1,4766; nf: 1,4854. 

1.2-Dibrom-propen-(l) -oarbonsäure-d) vom Schmelzpunkt 94°, oc.fi-Dibrom- 
orotonsäure C 4 H 4 0,Br, = CH,CBr.CBrCO a H (H 420). Dl 00 ': 1,9963; n™-': 1,5301; 
nj|i': 1,5352; njf 1 : 1,5472 (v. Auwebs, B. 60, 2140). 

3. 2-Methyl-propen-(l)-eäure-(3), JPropen-(l)-carbon»üure-(2), a.-Methyl- 
nerylaäure, Methaerylsäure C 4 H,0, = CH,:C(CH,)-C0 a H (H421). B. Beim Erhitzen 
von Dimethylamino-dimethylmalons&ure oder Methyümino-bis-dimethylmalonfläure über 
den Schmelzpunkt, neben anderen Produkten (Mannich, Katheb, B. 68, 1370). — Literatur 
über Polymerisation vgl. C. Ems, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1080. 

Polymere Methaerylsäure (C 4 H,O t ) x = 
• •••CH,-C(CH t )-CH,-C(CHJ— CH,— C(CH 8 )-- , „ _ 

CO.H CO.H CO,H (VgL E - TR0MM8D0RFF » R - Houwink, 

Chemie und Technologie der Kunststoff©' [Leipzig 1939], S. 351) (H 422). Hat nach Sei» 
(J5. 60, 1393) in der Verbindung C M H M 8 bzw. (C la H M 0„), (H 2, 270) vorgelegen.— B. Beim 
Aufbewahren einer bei 159—162° siedenden Buttersäure-Fraktion aus rohem Holzessig im 
Sonnenlieht (S., B. 60, 1394; vgl. Albo, O. 81-11 [1901], 473). 

Methylester C«H 8 0, == CH,:C(CBy'CO,-CH,. B. Neben anderen Produkten bei 
24-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf a-Aniino-isobuttersäure-methylester-hydrochlorid in 
sohwaoh salzsaurer Lösung bei Zimmertemperatur (Barker, Skestner, Am. Soc. 46, 407). — 
Literatur über Polymerisation vgl. C. Ellis, The chemistry of synthetic resinB [New York 
1935], S. 1080. Die Polymerisationsprodukte des Methacryls&uremethylesters finden unter 
dem NamenPlexiglas m der Kunststoff Industrie Verwendung; vgl. dazu E. TkojcmsdobJt 
in R. Houwdtk, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 19391, S. 380: RöHM, 
Ck.Ft*. » [1986], 529; Kasan, Ind. Eng. Ckem. 28 [1936], 270. 
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Äthylester C,H 10 O, = CH.:C(CH„) -CO, • G a H ? (H 423 ; E 1 191). B. Beim Aufbewahren 
äquimolekularer Mengen Methylmalonsäure-monoäthylester, Diäthylamin und Formaldehyd 
in wäßr. Lösung, anfangs in der Kälte (Mannich, Ritsert, B. 67, 1117). Neben anderen 
Produkten bei 24-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf a-Amino-isobuttersäure-äthylester- 
hydrochlorid in schwach Balzsaurer Lösung bei Zimmertemperatur (Barker, Skinner, 
Am. Soc. 46, 405). — Kp: 118° (M., R.). — Literatur über Polymerisation vgl. C. Ellis, 
The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1080. 

Amid C 4 H 7 ON = CH a :C(CH 3 )CO-NH 8 . B. In geringer Menge beim Behandeln von 
Methacrylsäurenitril mit der äquimolekularen Menge konz. Schwefelsäure, anfangs unter 
Kühlung (Bruylants, Castillb, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 767, 779; C 19281, 1645). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 102 — 106°. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren der 
Krystalle oder bei kurzem Kochen in Benzol. 

Nitril, Iuopropenyloyanid C«H 5 N = CH 2 : C(CH 3 ) ■ CN (H 423). Kp 7M : 91,3—91,5° 
(Bruylants, Castillb, Bl. Soc.chim. Belg. 34, 265; C 19261, 1962). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Hexan: B., C. [Pallutz] 

3. Carbonsäuren 5 H 8 O 2 . 

1. Penten-(l)-säure-(5) f A^-Fentensäure, Buten-(3)-carbonsäure~(l), 
Allylessigsäure C B H g O a = CH 8 :CHCH a CH,CO,H (H 425; E 1 191). B. Entsteht in 
18%iger Ausbeute neben 82% Buten-(2)-carbonsäure-(l) durch Reduktion von ß-Vinyl- 
acrylsäure mit 3 %igem Natrium&malgam in essigsaurer Lösung bei 15 — 25° (Burton, Ingold, 
Soc. 1929, 2034). Bei der Destillation von Allylmalonsäure (Bhide, Sudborough, J. indian 
Irut. Sei. 8, 97; C 1926 I, 81). — Kp,«,: 181—183° (unkorr.) (Vavon, JakeS, Bl. [4] 41, 92). 
Kp 8M : 185 — 186°; Kp«,: 184 — 185° (Bh., S.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
641,7 kcal/Mol (Roth, Ellinger in Landolt-Börnst. H 1602). — Liefert bei aufeinanderfolgender 
Behandlung mit Ozon in Chloroform bei 0°, mit siedendem Wasser und mit Wasserstoff- 
peroxyd unter Kühlung Bemsteinsäure (Bu., I.). Katalytische Hydrierung eines Gemisches 
äquimolekularer Mengen von Allylessigsäure und a-Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Alkohol: V., Ja., C. r. 183, 300; BL [4] 41, 88, 92. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Alkohol in Gegenwart von Salzsäure: Bh., S. 

Äthylester C 7 H„0. = CH t : CH-CH^CHjCOjCjHj (H425; E 1 191). Zur Darst. 
aus AUylacetfessigsäureäthyleater durch Erhitzen mit Natriumäthylat auf 145 — 150° vgl. 
Philippi, M . Bl, 277. — ■ Kp«: 44 — 45° (Ph.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
970,4 kcal/Mol (Reyer in Landolt-Börnst. E I 877). — Reaktion mit flüssigem Ammoniak 
im Einschlußrohr bei Zimmertemperatur: Ph., Galter, M. 51, 264. 

2. JPenten-(2) - säure-(l), A a -Fentensäure, Büten-d)-carbonsäure-(l), 
ß - Äthyl- acrylsäure , Fropylidenessigsäure C s H 8 O s = CHj- CH,- CH : CH-CO,H. 

a) Niedrigersiedende Form C 5 H 8 0, = CH,CH,CH:CHCO,H. B. Durch kata- 
lytische Hydrierung von Butin-(l)-carbonBäure-(l) bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in EsBigester (Boubgukl, YvON, Cr. 182, 224; B., Cr. 188, 1494; Bl. [4] 45, 1076). — 
Kp u : 88—88,5°. D»: 0,992; D«: 0,988. n 1 ,?: 1,450; <: 1,448. 

b) Höhersiedende Form OH g O s = CH s CH,CH:CHCO,H (H 426; E I 191). 
B. Entsteht bei der Verkohlung von Buchenholz und ist daher im rohen Holzessig enthalten 
(Sbib, 2?. 80, 1396). Bei der Destillation von jP-Dihydromuoonsäure (Mereshkowski, 
Bl. [4] 37, 1186). Beim Behandeln von 0-Äthyl-aorolein mit wäßr. Silbernitrat-Lösung und 
Barytwasser (Dklaby, C r. 176, 1900; A. eh. [9] 20, 212). Zur Bildung aus Malonsaure und 
Propionaldehyd in Pyridin vgL v. Auwers, A. 432, 49, 63; FlORENCE, Bl. [4] 41, 444; in 
Pyridin unter Zusatz von etwas Piperidin vgl. Goldberg, Ltnstead, Soc. 1928, 2350. — 
F: 10° (v. Au.), 8 9 (G., L.). Kp u : 105° (G., L.); Kp, 7 : 108°; Kp iq : 99°; Kp,: 74° (v.Au.). 
DJM»: 0,9935 (v. Au.). n£": 1,4489; ng^: 1,4526; ng*: 1,4616; n*": 1,4694 (v. Au.). Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen: 623,1 kcal/Mol (Roth, v. Auwers in Landolt-Börnet. 
E 1 873). — Katalytische Hydrierung eines Gemisches äquimolekularer Mengen von Propy- 
lidenessigsäure und a-Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol: Vavon, Jakes, 
Cr. 188, 300; Bl..[i] 41, 92. Beim Kochen mit 25 %iger Kalilauge stellt sich ein Gleich- 
gewicht zwischen Büten-(l)-carbonsäure-(l) und Buten-(2)-carbonsäure-(l) ein (G., L., Soc. 
1828, 2358). 

Äthyleater C 7 H 1I 1 = C,H 5 -CH:CHCO,C t H s (EI191). B. Aus der S&ur» beim 
Behandeln mit Alkohol und Schwefelsäure (v. Auwers, A. 482, 65). — Kp,«,: 157,6—168°; 
Kpu: 48°. Df«: 0,9072. n%>: 1*4274; ng,: 1,4306; np'': 1,4379; n£*: 1,4442. — Liefert mit 
Brom in Schwefelkohlenstoff a./J-Dibrom-n--v»leriansäure-Äthylester. 
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Chlorid, Propylidenaeetylohlorid C 6 H,OCl == C»H 5 -CH:CHCOCl. B. Beim Er- 
wärmen der Säure mit Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 482, 64). — 
Stechend riechende Flüssigkeit. Kpj,: 37° (v. Au.); Kp M : 51° (Goldbero, Linstead, Soc. 
1928, 2351). V?: 1,0653 (v. Au.). n£: 1,4622; ng e : 1,4662; ng: 1,4760; r^: 1,4848 (v. Au.). 

Amid C.H,ON==C,H s CH:CHCONH,. B. Beim Einleiten von Ammoniak in die 
Lösung des Chlorids in absol. Äther (v. Auwers, A. 482, 66) oder in Benzol (Rinkes, R. 48, 
963). — Blättchen (aus Benzol). F: 148° (V. Atj.; R.), 152° (Seib, B. 60, 1396). Leicht löslich 
in Methanol, Alkohol, Äther und Eisessig, löslich in Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol und 
kaltem Wasser, unlöslich in Leichtbenzin (v. Au.). — Gibt, in Methanol bei —5° mit Natrium- 
hypochlorit behandelt, [a-Butenyl]-carbamidsäure-methylester (Syst. Nr. 201) (R.). 

Nitril, Propylidenaoetonitril C B H 7 N = C,H 6 CH:CHCN (vgl. H 426). 

a) Niedrigersiedende Form. B. Neben der höhersiedenden Form beim Erwärmen 
von Butyraldehydcyanhydrin mit Phosphorpentoxyd (Castille, Gueurden, Ann. Soc. scient. 
Bruxdlea 471, 56; Bl. Soc.chim. Bdg. 88, 509; C. 1927 II, 802). — Kp,«,: 127,0—127,2°. 
Df: 0,8191. n": 1,4201 ; n£: 1,4238; np: 1,4313. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, 
verd. Alkohol und 0,02n-Natronlauge: C, G. Läßt sich durch Erwärmen mit Natrium- 
phenolat teilweise in das Isomere überführen. 

b) Höhersiedende Form. B. s. bei der niedrigersiedenden Form. Entsteht auch aus 
dem Amid beim Erwärmen mit Phosphorpentoxyd im Vakuum auf dem Wasserbad (v. Auwers, 
A. 482, 66). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 7M : 144,2 — 144,4° (Castille, Gueurden, 
Ann. Soc. scient. Bruxdlea 47 1, 57; Bl. Soc. chim. BOg. 88, 509; C. 1927 II, 802); Kp 10 : 36°; 
Kp w : 44» (v. Au.). DJ*': 0,8311 (v. Au.); Df: 0,8218 (C, G.). n£": 1,4313; n&: 1,4347; 
np": 1,4431 ; n"' s : 1,4499 (v. Au.); n£: 1,4232; n": 1,4264; np: 1,4336 (C, G.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Hexan, verd. Alkohol und 0,02 n-Natronlauge : C, G. Läßt sich durch 
Erwärmen mit Natriumphenolat teilweise in das Isomere überführen (C, G.). 

4.5 - Dibrom - penten - (2) - säure - (1), 8.4 - Dibrom - buten - (1) - carbonsäure • (1) 
C s H,0 2 Br, = CH s BrCHBrCH:CHCO s H. Zur Konstitution vgl. a. Muskat, Becker, 
Lowenstein, Am. Soc. 62 [1930], 326. — Bei der Bromierung von /5-Vinyl-acrylsäure in 
Schwefelkohlenstoff (Farmer, Healey, Soc. 1927, 1062). — Nadeln (aus Petroleum). F: 47° 
(F., H.). — Gibt bei Einw. von Diäthylamin in absol. Äther 3-Brom-butadien-(1.3)-carbon- 
säure-(l) (F., H.). Gibt beim Durchleiten von Ozon durch eine Lösung in Chloroform +• Wasser 
Oxalsäure und ct./?-Dibrom-propionaldehyd (F., H.). 

Methylester C 6 H 8 0,Br, = CH ll BrCHBrCH:CHCO s CH,. B. Beim Behandeln von 
3.4-Dibrom-buten-(l)-carborisäure-(l) mit Methanol und Schwefelsäure (Farmer, Healey, 
Soc. 1927, 1062). — Blaßgelbes öl. Kpi : 136°. 

3. Penten-(%)-8Üure-(5), A$ '- Pentenaäure > Buten-(2)-carboti8äure-(l), 

ß-Äth V Uden. Propionsäure C 6 H 8 0, = CH s CH:CHCHjC0 8 H (H 426; E I 191). 
Zur Bildung aus J3-Vinyl-acrylsäure durch Reduktion mit Natriumamalgam vgl. a. Burtoh, 
Ingold, Soc. 1929, 2029, 2034; Goldbero, Linstead, Soc. 1928, 2351; v. Auwers, A. 432, 
68. — Kp» : 98° (G., L.); Kp 17 : 94—96° (Bu., I.); Kp M : 94° (v. Au.). D*«: 0,9885 (v. Au.). 
n£': 1,4328; nj|' e : 1,4357; n p M : 1,4425; n*': 1,4482 (v.Au.). iC,,: 1,4410 (Bu., I.). Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen: 631,6 kcal/Mol (Roth, v. Auwers in Landolt- 
Bärnst. E I 873). — Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht 
zwischen Buten-(2)-carbonsäure-(l) und Buten-(l)-carbonsäure-(l) ein (G., L.). 

Äthylester C,H„0, = CH,CH :CHCH,CO s C,Hj (E 1 191). B. Entsteht wahrschein- 
lich neben anderen Produkten aus Lävulinsäureäthylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die absolut- alkoholische Lösung bei 20° in Gegenwart von amalgamiertemZink (Steinkopf, 
Wolfram, A. 480, 143). 

Chlorid C,H 7 OCl =CHjCH:CHCH,COCl. B. Aus der Säure beim Erwärmen mit 
Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 482, 69). — Kp M : 53—54° (v. Au.); 
Kp M : 46° (Goldbero, Linstead, Soc. 1828, 2351). Zersetzt sich bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck (v. Au.). Df-": 1,0666 (v. Au.). tf": 1,4472; nj|' e : 1,4499; np-': 1,4573; 
n£*: 1,4638 (v. Au.). 

Amid CjH,ON = CHjCH^HCHjCONH,. B. Beim Einleiten von trocknem 
Ammoniakgas in die äther. Lösung des entsprechenden Chlorids (v. Auwers, A. 482, 70). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 69 — 70°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln 
außer Petroläther und Schwefelkohlenstoff. Leicht löslich in Wasser. 

Nitril CjH^ = CH,-CH:CH-C!BVCN. (Identisch mit dem Nitril von Stbassman», 
M . 18 [1897], 735 ; vgl. H 427.) B. Beim Erwärmen des entsprechenden Amids mit Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum auf dem Wasserbad ( v. Auwebs, A . 482, 70) . In geringer Ausbeute durch 
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Destillation von Propylidenmalonsäuremononitril (v. Au., B. 66, 1178, 1179, 1182). — Nach 
Mandeln riechendes öl. Kpu,: 85—87° (v. Au., B. 66, 1182); Kp 74 : 75« (v. Au., A. 432, 70). 
Df": 0,8430; D": 0,842 (v. Au., B. 66, 1183); B'*': 0,8423 (v. Au., A K 432, 70). n*': 1,4240: 
nL M : 1,4265; nV- 1,4337; n£": 1,4397 (v. Au., B. 66, 1183); n£": 1,4208; ng*: 1,4236: 
np'*: 1,4300; n£": 1,4355 (v.Au., 4.432, 70). 

4. Buten-(l)-carbonadure-(2), %- Äthyl -acryl säure C 8 H 8 2 = CH, : C(C S H 5 )- 
COjH (H 428). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von a-Oxy-a-methyl-buttereäure 
auf 150 — 240° (Yoüng, Dillon, Lucas, Am. Soc. 61, 2532). Durch Kochen einer wäßrigen, 
mit Natronlauge neutralisierten Lösung von Dimethylaminomethyl-äthyl-malonsäure oder 
von Methylaminomethyl-äthyl-malonsäure unter wiederholtem Neutralisieren mit verd. 
Schwefelsäure (Mannich, Ganz, B. 65, 3492). — Gelbliches, ranzig riechendes öl. F: — 16" 
(Y., D., L.). Kp: 179—180° (M., G.); Kp w : 76,5—83° (korr.) (Y., D., L.). 

Äthylester 0,^,0, = CH^QCgH^-CCvCjHs (H428). B. Bei Einw. von 30%iger 
Formaldehyd-Lösung auf mit Diathylamin unter Kühlung neutralisierten Äthylmalonsäure- 
monoäthylester (Mannich, Ritsert, B. 57, 1117). — Kp: 138°. 

5. 2-Methyl-buten-(2)-säure-(J), Buten-(2)-carbonsäiire-(2), tt-Methyl- 
crotons&ure, <x..ß-IHniethyl- acryl säure, Angelicasüure und Tlqlinsüure 

CH 3 CC0 2 H CH s CC0 2 H 

CJIbO. = und ii 

484 HCCH 3 CH 3 CH 

a) Angelicasüure C 5 H 8 s = CH 8 -CH:C(CH 3 )-Cü 2 H (H428; E I 192). Zur Kon- 
figuration vgl. v. Auwers, Wissebach, B. 56, 723; Hey, Soc. 1028, 2321. — F: 45,0— 45,ö ü 
(Young, Dillon, Lucas, Am. Soc. 51, 2531), 45° (v. Auwers, A. 432,71). Kp 12 _ 13 : 85,5— 87,5° 
(Y..D..L.). Df' 6 : 0,9298 (v.Au.). n™: 1,4167; ng e :l,4200; np"':l,4285; n™: 1,4359 (v. Au.). 

Äthylester C 7 H 12 2 == CH 3 -CH:C(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 6 (H 429). B. Aus dem Silbersalz 
und Äthyljodid (v. Auwers, A. 432, 71). — Kp: 142° (v. Auwers, Wissebach, B. 56, 724). 
Kp 39 : 72—73°; Kp 18 : 58—59°; Kp u : 48,5—49,5° (v. Au.). Df s : 0,9178 (V. Au.), nä'" s : 1,4278: 
nag: 1,4310; n'p' s : 1,4380; itf. '"': 1,4443 (v. Au.); <: 1,4304 (v. Ar., W.). Verbrennungswärinc 
bei konstantem Volumen: 963,1 kcal/Mol (Reyer in Landolt-Börnst. EI 876). 

b) Tiglinsäure C 6 H 8 2 = CH 3 CH:C(CH 3 )-C0 2 H (H 430; EI 192). Zur Konfigura- 
tion vgl. v. Auwers, Wissebach, B. 66, 723; Hey, Soc. 1828, 2321. — V. Als Geranyl- 
ester (?) in verschiedenen Geraniumölen (Schimmel & Co., Ber. Schimmel, Apr. 1894, 31; 
Okt. 1913, 57; Glichitch, Mulleu, Chim. et Ind. 1928, Sonder-Nr., S. 480; C. 1928 II. 
1447). — B. Aus Pharbitin (einem Harzglykosid aus PharbitisNil Chois) bei der Alkalispaltunp 
neben anderen Produkten (Asahina, Shimidzu, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 479; C. 1022 1. 
976). Entsteht bei der Verkohlung von Buchenholz und ist daher im rohen Holzessig enthalten 
(Seib, B.80, 1396). — F: 63,5—64° (Youno, Dillon, Lucas, Am. Soc. 61, 2532). Kp u , 5 : 
95,0—96° (Y., D., L.). Df 5 : 0,9427 (v. Auwers. .4.432, 70). n£' 7 : 1,4243; ngj.: 1,4275; 
nß- 7 : 1,4363; n*' : 1,4441 (v.Au.). 

Äthylester C 7 H 1! ,O i! = CH 3 -CH:C(CH3)-C0 2 -C ]! H 6 (H 431; EI 192). B. Beim Behandeln 
von Tiglinsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (v. Auwers, A. 432, 71). Zur Bildung im 
Giemisch mit Angelicasäureäthylester beim Erhitzen von a-Oxy-a-methyl-buttersäure- 
äthylester mit Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad vgl. Higginbotham, Lapworth, Soc. 
123, 1331. — Kp: 152° (v. Auwers, Wissebach, B. 66, 724); Kp n : 55,5°; Kp„: 64°; Kp 45 : 
80,5—81,5° (v.Au.). Di»'«: 0,9247 (v.Au.). n£ 5 : 1,4324; ngj: 1,4355; n'p 9 '': 1,4429; n£\- 
1,4493 (v.Au.); nff: 1,4350 (v.Au., W.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
953,2 kcal/Mol (Reyer in LandoU-Börnst. E I 876). 

Amid C s H,ON = CH 3 CH:C(CH,)CONH 8 . F: 76,5—77° (Seib, B. 60, 1396). 

6. 2-Methyl-buten-(2)-säure-(4), 2-Methyl~propen-(l)-carbonsäure-(l), 
ß - Methyl - crotonsäure , ß.ß - Dimethyl - acry Isäure C 6 H.O, = (CH.) 2 C : CH • CO s H 
(H 432; EI 192), 

B. Beim Kochen von ß-Brom-isovaleriansäure mit Phenol und Kalilauge (v. Auwers, 
Mauss, B. 61, 2549). Duroh Wasserabspaltung aus ^Oxy-isovaleriansäure-äthylester und 
Verseifung des Esters (Kon, Linstiad, Soc. 127, 624). Zur Bildung aus Aceton undMalon- 
aäure in Pyridin unter Zusatz von etwas Piperidin vgl. Dutt, Quart. J. indian ehem. 
Soc. 1, 301 ; O. 1926 II,. 1852. Entsteht neben anderen Produkten aus Isodehydracet- 
säureathylester (Syst. Nr. 2619) beim Behandeln mit konz. Kalilauge (Feist, A. 433, 58). 
Durah Elektrolyse des Natriumsalzes von ot.oc- Dimethyl - bernsteinsäure -a'-äthylester in 
verd. Methanol und nachfolgende Verseif ung mit siedender 50%iger Kalilauge, neben anderen 
Produkten (Fmsmmr, Kbaoovski, Soc. 1926, 2321). — Nadeln (aus WasBer). F: 69° (Fa., 
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K».), 70° (Khrh, Shböi*b, Adams, Am. Soc. 47, 1157). Kp«: 105—110° (Dabmkb, C. r. 

; Dei '" 



189, 767). — Liefert bei der Hydrierung in salzaaurer Lösung Dei Gegenwart von kolloidalem 
Platin (Conakt, Cuttxb, Am. Soc. 44, 2653) oder in Benzol bei Gegenwart von mit Oxydisüin 
dargestellten Mefadlkatalysatoren (I. G. Farbenind., E. P. 301 577 ; F. P. 641 662 ; C. 1989 II, 
93) Isovaleriansaure. Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- 
oder Pallädiumsohwarz (aus den Oxyden) unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25': Ka., Sh., A., Am. 
Soc. 47, 1149. Katalytische Hydrierung von Gemischen äquimolekularer Mengen ß.ß-Di- 
methyl-acrylsaure und oc-Pinen bei Gegenwart von Platinschwans in Alkohol: Vavos, JaksS, 
C. r. 188, 300; Bl. [4] 41, 92. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Salzsäure bei 25°: Bbxdi, Sudborough, J. indian InH. Sei. 8, 96; C. 1996 1, 80. 
gl 192, Z. IS v. u. statt „137 9 " Hat „177°". 

MethyleBterC,H 1 ,0, = (CH 1 ) l C:CH-C0 1 -CH,(H433; EI 192). Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 804,3 kcal/Mol (Roth in Landolt-Börrut. H 1609). 

Äthyleater CjH„0,=(CH,),C:CH-CO l CA (H433; EI192). J3. Neben Malonaaure- 
diathylester beim Erhitzen von 0.^-Dimethyl-propan-a.a.y-tricarbonsaure-triathylester mit 
Natrium&thyl&t-Lösung im geschlossenen Gef&B auf 100° (Ikgold, Powell, Soc. 119, 1978, 
1980). Aus Ä-Brom-isovaJerianaaure-äthylester beim Kochen mit Phenol und alkoh. Natron- 
lauge oder durch Einw. auf Phenolnatrium in trocknem Benzol (v. Atrwxss, Mauss, B. 61, 
2549). — Kp„: 72—73°; Kp M : 64°; Kp»: 61,5»(Philifm, M. 61,-277); D 4 ": 0,9171 (v. AuwiBS, 
A. 482, 72). r£: 1,4333; ng e : 1,4368; ng: 1,4446; n£: 1,4518 (v. Au.). — Liefert mit flüssigem 
Ammoniak im Einschmelzrohr bei Zimmertemperatur ^-Amino-isovalerians&ure-&thylester; 
beim Erwarmen mit überschüssigem, wasserfreiem Methylamin im Rohr auf 65—70° entsteht 
ß-Methylammo-isovaleriansaure-metnylamid neben geringen Mengen /?-Methylamino-i»o- 
valeriansaure-athylester (Phujppi, Galtke, M. 61, 262). Bei 3-tägiger Einw. von Mercuri- 
aoetat in Methanol und folgender Behandlung mit KaUumbromid-Lösung entsteht /3-Methoxy- 
a-brommercuri-isovalerians&ure-&thylester (Sghbauth, Gblleb, B. 66, 2788). Liefert bei 
der Kondensation mit Oxalsaurediathylester in Gegenwart von Kaliumathylat in Äther 
und Fallen des Reaktionsprodukte mit Schwefelsäure aus waßr. Lösung 4-Methyl-pyron-(2)- 
carbonsaure-(6) und in geringer Menge deren Äthylester (Hioginbotham, Lapwortk, Soc. 
138, 1326, 1327). Erhitzen mit Kaüumoyanid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad und Ver- 
seifen des entstandenen Esters mit siedender Natronlauge führt, zu a.a-Dimethyl-bernstein- 
s&ure (H., L., Soc. 181, 53). 

Chlorid C,jH,OCl = (CH i ) I C:CHCOCl (H 433; E I 193). B. Aus 0./?-Dimethyl-aoryl- 
s&ure bei der Emw. von Thionylohlorid (Dabzxks, G. r. 189, 767) oder beim Erw&rmen mit 
Phosphortrichlorid auf 100° (v. Auwbbs, A. 481, 41). — Kp: 145—147« (v. Au., A. 489, 
72); Kp„: 53° (D.). B*': 1,0652 (v. Au„ A. 488, 72). n£\ 1,4748; ngj: 1,4798; nf: 1,4914; 
Dy*: 1,5023 (V. Au., A. 488, 72). — Gibt bei der Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid 
zuletzt im Vakuum bei 40° <t>-IsopropyIiden-aeetophenOn (D.); arbeitet man in Schwefel- 
kohlenstoff-Lösung im Sonnenlicht oder unter gelindem Erw&rmen auf dem Wasserbad, 
so entsteht 3.3-Dunethyl-hydrindon-(l) (v. Au., B. 64, 994). Liefert mit p-Kresol-methyl- 
äther in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aiuminiumohlorid ohne Behandlung mit 
Natronlauge 6-Oxy-3-methyl-co-isopropyliden-aoetophenon; bei nachfolgender Behandlung 
mit Natronlauge entstehen daneben 2.2.6-Trimethyl-ohromanqn und 7-Oxy-3.3.4-trimethyl- 
hydrindon-(l) (v. Au., A. 421, 12, 42). Liefert mit 6-Methoxy-1.3-dimethyl-benzol in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aiuminiumohlorid 2.2.6.7-Tetramethyl-chromanon 
(v. Au., A. 481, 91, 101). 

Amid C,H t ON = (CH t ),C:CHCO-NH,. B. Durch Verreiben des Chlorids mit 
Ammouiumoarbonat (v. Auwbbs, A. 488, 72). — Nadeln. F: 65 — 66°. ' Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. 

oc-Brom-^./J-dimethyl-aeryl«&ure C^O-Br = (CHjU^CBr-CK^H (E I 193). B. 
Bei der Oxydation von Brommesityloxyd mit KaUumhypobromit-Lösung (Doxuvbb, Bl. 
[4] 89, 1599). — Krystalle (aus heißem Wasser). F; 88—89°. 

7, 2-Methyl -buten-(3)-a&ure-(l), B%Uen-(3)-carb<HMÜure-(2), a-VitMfl- 
propionaäure, MethylvinyleMBtaadure C,H,O l -=CH l :CHCH(CH,)OO l H. tJber 
eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, a. im Artikel 1.2.3-Tribrom- 
butan (E II 1, 85). 



4. Carbonsfiuren C § H 10 O,. 

1. Hex*n-(l)-s0ure-(6), A*-H«>etm*äure, A A -Hex^nsdure, Pawfcm-/*)- 
%T%? $a 2 r *Z.Q)* ß'-Alttfi.propU»u4»re 0^,0, - CH^CH- [CH,],CO^ (H 494; 
EI 193). Zur Bildung aus e-Amino-n^capronsaure durch Einw. von salpetriger S&ure astoh 
W*UMm(A. 818 [1900], 189; 848 [1906], 48) vgl. Hmjtoigh, Malkojbb, B. 56. 704. 
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Chlorid C f H,OCl = CH,:CH[CH,],'COCl. B. Aus Penten-(4)-oarbonBäure-(l) und 
Thionylohlorid (Hjclfkbich, Malkombs, B. 66, 704). — Leichtbewegliche wasserklare 
Flüssigkeit von sehr unangenehmem stechenden Geruch. Kpj 7 : 49°. DJ*: 1,0113. nft: 1,4471. — 
Wird durch kaltes Wasser rasch zersetzt. 

2. Mexen-(2)-aäure-(J), A*-Hexensüure, A a - Heacenaäure, Penten-(l)- 
coyrbonsüure-(l), 8-Fropyl-acrylsäure, A a - LHhydrosorbinaäure C s H 10 O s = 
CHjCHjCHjCHrCHCOtH (vgl. H 434; E I 193). 

a) Flüssige Form C,H 10 O, = C I H 8 -CH 1 -CH:CHCO ! ,H. B. Bei der Hydrierung von 
Pentm-(l)-oarbonsäure-(l) in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester (Bourguel, 
Yvon, Cr. 182, 224; B., Cr. 188, 1494; Bl. [4] 46, 1077). — Kp,,,: 201—202°; Kp M : 
104,5—105,5°; Kp 17 : 102,5—103,5°. D": 0,962; P«: 0,966. ng: 1,4495; nif: 1,452. 

b) Fette Form C,H M 0, = C,H S • CH, • CH : CH • C0 2 H. V. Im japanischen Pfefferminzöl 
als Ester (Walbaum, Rosenthal, J. pr. [2] 124, 64). — B. Aus Malonsäure beim Erwärmen 
mit Butyraldehyd in Pyridin (W., R., J. pr. [2] 124, 65) oder in Pyridin unter Zusatz 
von etwas Piperidin (Goldbebg, Linstead, Soc. 1928, 2351). Über die vermutliche Bildung 
des Äthylesters aus a-Diazo-n-capronsaure-ätbylester s. bei diesem (Syst. Nr. 281). — 
Nadeln (aas Alkohol). F: 32° (G., L.), 33» (v. AuwBRa, A. 482, 72), 34—35° (W., B.). 
Kp: 217" (v. Au.); Kp e : 103°; Kp 5 : 98° (W., R.). Df : 0,9490(v. Au.). n£: 1,4436; n]| e : 1,4467 ; 
njj: 1,4564; n£: 1,4629 (v. Au.). — Beim Hydrieren in Gegenwart von Palladium-Tierkohle 
entsteht Capronsäure (W., R.). Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleich- 
gewicht zwischen Penten-(l)-carbonsaure-(l) und Penten-(2)-carbonsäure-(l) ein; daneben ent- 
stehtß-Oiy-n-caprons&ure (G., L., Soc. 1828, 2359; vgLEocoTT, Linstkad, Soc. 1928, 2162). 

Zu dem Produkt von Walbaum (/. pr. [2] 86 [1917], 247) vgLEccoTT, Linstead, Soc. 
1828, 2159. 

JLthylester C g H 1(l 0, = CH 8 CH 1 CH 1 CH:CH-CO,C,H B (H 434). B. Aus der ent- 
sprechenden Saure beim Kochen mit Äthylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
(Walbaum, Rosbnthal, J. pr. [2] 124, 66; v. Auwers, A. 482, 73). — Kp al : 93,4—93,8°; 
Kp«: 80,0—80,2° (v. Au.); Kp,: 56° (W., R.). Df: 0,9005 (V. Au.). n£: 1,4316; ng e : 1,4347; 
n«: 1,4420; n": 1,4485 (v. Au.). — Liefert beim Erhitzen mit Acetessigester und Natrium- 
äthylat-Lösung auf dem Wasserbad das Natriumsalz des Propyldihydroresorcinoarbonsäure- 

&thylestersNaOC<Qj[ -CH(CH .cJP)> CH ' C0 *' C » H « (S y 8t ' Nr - 1309) ( SoNN ' B - 61 « 2480 )- 

Chlorid, jS-Propyl-aeryloylohlorid C,H,OCl =» CH,CH t CH,CH:CHCOCl. Kp„: 
70° (Goldbxbq, Linstead, Soc. 1928, 2351). 

4.6 -Dibroni- hexen -(2)- säure -(1), 8.4-Dibrom-penten -(1) - carbonsäure - (1), 
SorbiMÄuredibromid C.HgO.Br, = CH t -CHBrCHBrCH:CHG0 1 H (vgl. H 436). Ist 
identisch mit der Dibromhexensäure von Kachel; Ftttig (A. 168 [1873], 287). Zur Kon- 
stitution vgl. v. Auwbbs, Hxyna, A. 484, 143. — Liefert bei Einw. von Ozon in Chloroform 
unter Kühlung ein öliges Ozonid, das beim Erwärmen mit Wasser und Natriumacetat a-Brom- 
crotonaldehyd ergibt (v. Au., Hey., A. 484, 151). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure entsteht «dß-Dihydrosorbinsäure (v. Au., Hby., A. 
484, 148). Gibt bei Einw. von Diäthylamin in Äther y- oder <5-Brom-sorbinsäure (Farmek, 
Hbalby, Soc. 1827, 1064). 

Zur Existenz einer flüssigen Form vgl. Farmeb, Healbt, Soc. 1927, 1063, 1064; 
Iwgold, Pritohabd, Smith, 8oc. 1984, 83. 

Methyleeter C,H M 0,Br t = CH,CHBr-CHBrCH:CHCO,CH i . B. Durch Esteri- 
fizierung von Sorbnuäuredibromid oder Bromierung von Sorbinsäuremethylester (Farmer, 
Hbalby, Boe. 1987, 1064). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp lt : 146°. 

Äthyleeter C»H u O,Br t = CH,CHBr'CHBrCH:CHCO,C,H,,. B. Aus Sorbin- 
säureäthylester und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwbbs, Hbyna, A. 484, 155). — 
Gelbliches öl Von schwachem Geruch. Kpu: 139» (Zers.). 

3. Hexen~(2)-8äure-(6), J«- Hexensäure, A y - Hexensäure , Pe\iten-(3)- 
earboneäure-fljt Ä*-Dihydro*orbins&ure 0,^,0,= CH s CH:CHCH t CH,-CO i H 
(H 335; E 1 198). B. Neben ^P-Dihydrosorbinsäure bei der Reduktion von Sorbinsäure mit 
Natri uma malgam in Eisessig (Evans, Fabmbb, Soc. 1928, 1646, 1648; Bubton, Inoold, 
Soc. 1929, 2036), in waflr. Lösung unter Einleiten von Kohlendioxyd oder in schwach saurer 
Lösung (Goldbbbo, Lotstbad, Soc. 1928, 2348, 2362), in Natriumdicarbonat-Lösung unter 
Einleiten Ton Kohlendioxyd bei 40° (Ausbeute : 40 %) (Bubton, Inoold, Soc. 1929, 2035) oder 
m wftftr. Nati-jumsOTbat-Lösung (E., F.) ; mit Aliiminmmamalgam in feuchtem Äther (E., F. ; 
G., L.), in ln-Natrhimdiearbonat-Lösung bei 16 — 27° oder in Natronlauge (Ausbeute 45%) 

26* 
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(B., I,, Soc. 1829, 2036) oder in wäßr. Natriunisorbat-LöBung (E.,F.; B.,L). Dieß-Form 
entsteht beim Erhitzen von Penten-(3)-dicarbonsäure-(l .1) im Glyoerinbad auf 140» (Eooott, 
Linstead, Soc. 1928, 2164). Zur Trennung von Penten-(2)-carbonsäure-(l) über dieCadmium- 
salze nach Fichter (£. 29 [1896], 2370) vgl. G., L. 
Existiert in zwei Formen; 

a) Feste Form, a-Form. F: 0° (Eooott, Linstead, Soc. 1929, 2164). Kp g : 106° 
bis 108°. Di 7 ': 0,9715. n] 1 ,-': 1,4413. — Addiert weniger Jod als die flüssige Form. 

b) Flüssige Form, /3-Form. Unangenehm riechende Flüssigkeit, die in einer Kälte- 
mischung nicht erstarrt. Kp M : 111—112° (Eooott, Linstead, Soc. 1929, 2164). DJ*- 7 : 
0,9584. n|f': 1,4367. 

Liefert bei der Oxydation mit Permanganat-Losung in Gegenwart von Natriumdicarbonat 
und Magnesiumsulfat Esßigsäure und Bernsteinsäure (Eccott, Linstead, Soc. 1929, 2164; 
vgl. Bubton, Ingold, Soc. 1829, 2033, 2036). Wird durch Erhitzen mit Kalilauge nicht 
verändert (E., L.). Die flüssige Form addiert mehr Jod als die feste Form (E., L.). Die 
feste und die flüssige Form geben das gleiche Gadmiumsalz und Chlorid (E., L.). 

H 2, 435, Z. 22 v. o. statt „einer Säure C-HinO/' lies ,,<x- Äthyliden-glutar saure" . 
Z. 22 v. o. nach ,£3W füge zu „F., Eggert, B. 81, 1998". 

Chlorid C„H,0C1 = CH,CH:CHCH,CH 2 -COCl. B. Aus der flüssigen oder festen 
Form der Säure und Thionylchlorid (Eccott, Linstead, Soc. 1929, 2164). — Kp^: 55 — 57°; 
Kp,: 48—50°. 

4. Hexen-(3)-süuve-(l), A'-Jfexenadure, A$- Hexensäure, Pemten-(2)- 
carbonaäure-(l),A^-lHhydro8orbin6äure f häufig schlechthin Hydrosorbinsäure 

genannt C.HioO, = CH, • CH, - CH : CH • CH, • CO,H (H 435; EI 193). Zur Konfiguration der 
Hydrosorbinsäure von Fittig, Delisle (.4. 265 [1889], 61), gewonnen durch Destillation von 
y-Athyl-paraconsäure, vgl. Eccott, Linstead, «Soc. 1929, 2159. Zur Bildung aus Sorbinsäure 
durch Reduktion mit Natriumamalgam oder Aluminiumamalgam vgl. den Artikel Penten-(3)- 
carbonBäure-(l) (S.403); vgl. ferner v. Auwers, Heyna, A. 484, 148; Phtuppi, M. 61, 279. 
Zur Trennung von Penten-(3)-oaTbonsäure-(l) über die Gadmiumsalze nach Fichter (B. 29 
[1896], 2370) vgl. Goldberg, Linstead, &oc.1928, 2348. Entsteht aus 3.4-Dibrom-penten-(l)- 
carbonsäure-(l) beim Behandeln mit Natriumamalgam in wäßrig- alkoholischer Schwefelsäure 
(v. Au., H.). Bei der Oxydation von Hexen-(3)-ol-(l) mit Chromsäure (van Rombitbgh, Versl. 
Akad. Amsterdam 28, 85; C. 19201, 83). Durch Kochen von Penten-(l)-carbonsäure-(l) mit 
40 % iger Kalilauge, Veresterung des Reaktionsprodukts mit kalter alkoholischer Salzsäure und 
folgende Vera-ifung der Esterfraktion Kp J6 : 67° mit Kalilauge (E., L., Soc. 1929, 2159). -■• 
Platten. F: 4—5°; Kp u : 107° (E., L.). 2 Präparate zeigten: D; 8 -': 0,9663; D?*: 0,9633; 
nJJ: 1,4375; <: 1,4401; np: 1,4472; nj 1 : 1,4356; nj?-*: 1,4380; np'*: 1,4450 (v. Au., H.). 
Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: v. Au., H. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 
in einer wäßr. Lösung von Natriumdicarbonat + Magnesiumsulfat Propionsäure und Oxalsäure 
(E., L. ; vgl. G., L.). Geschwindigkeit der Jodaddition ; E., L. Wandelt sich bei Einw. von 
30% iger Kalilauge bei 100° teilweise in Penten-(l)-carbonsäurc-(l) um; das Gleichgewichts- 
gemisch besteht aus ca. 30% Penten-(2)-carbonsäure-(l) und ca. 70% Penten-(l)-carbon- 
säure-(l) (E., L.; vgl. G., L.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Salzsäure bei 25°: Bhtde, Sttdborottgh , J. indian Inst. Sei. 8, 96; C. 19281, 80. 
Methylester C,H, s O, *= CH ! ,-CH,CH:CHCH,CO ! ,CH,. Kp, 9 : 154° (PKTT.rm, 
Galter, M. 61, 265). — Liefert mit flüssigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur 
das entsprechende Amid. 

Äthylester C„H M 0, = CH,CH,CH:CHCH,CO,-C,H 5 (H 436). Kp^ 67° (Eccott, 
Linstead, Soc. 1929, 2161). Dl': 0,8983. nS: 1,4272. 

Chlorid C 6 H,OC1 = CH S CH ? -CH:CHCH I -OOC1. B. Aus Penten-(2)-carbons&ure-(l) 
beim Behandeln mit Thionylchlorid (Ott, Zimmermann, A. 425, 331) oder mit Phosphor - 
trichlorid (v. Auwers, A. 432, 73). — Flüssigkeit. Kp^ 52° (Goldberg, Linstead, Soc. 
1928, 2351); Kp 18 : 41—42° (v. Au.); Kp,: 42—43° (O., Z.). DJ 9 -': 1,0142 (v. Au.). n£'; 
1,4440; n£°: 1,4473; np"-': 1,4645; n^j 1,4604 (v. Au.). 

AmidC,H„0N = CHj,CH»'CH:CH-CH.-C0-NH r B. Aus Penten-(2)-carbonBAure-(l)- 
methylester und flüssigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur (Phüjppi, Galtbb, 
M. 61, 265). Durch Verreiben des Chlorids mit trocknem Ammoniumcarbonat (v. Auwers, 
A. 432, 73). — Blättchen (aus Benzol). F: 60° (v. Au.), 76° (Ph., G.). Leicht lösüoh in den 
meisten Lösungsmitteln (Ph., G.). 

Nitril CAN = CH,-CH I -CH:CH-CH,-CN. B. Durch Erwarmen des Amids mit 
Phoaphorpentoxyd (v. Attwbbs, A. 489, 74). — Flüssigkeit. Kp«: 103—104». D»: 0,8424. 
nj[: 1,4302; ng,: 1,4331; np: 1,4398; n£: 1,4456. 
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ö. Hexenaäure C s H 10 O 2 mit unbekannter Lage der Doppelbindung („Tso- 
hydrosorbinaäure») (H 436). Die von Hjelt {B. 16 [1882], 618) beschriebene Hexensäure 
war vermutlich unreine Penten-(2)-carbonsäure-(l) (Eccott, Linstead, Soc. 1829, 2158). 

6. Penten - (1) - earbonsäure - (2), <x - Propyf - acrylaäure , a. - Methylen- 
n-valeriansäure C,H 10 O, = CH s CH 1 CH s C(.CH s )CO a H. 

a - Propyl-aorylsäure-nitril C,H 8 N ='C 2 H 5 CH 2 -C(:CH 2 )-CN. B. Neben höher- 
siedendem und niedrigersiedendem a-Methyl-0-äthyl-acrylsäure-nitril beim Behandeln von 
Methylpropylketon-cyanhydrin mit PhoBphorpentoxyd (Vermetjlen, Akriaens, El. Soc 
chim. Bdg. 38, 302; 0. 19301, 3545; vgl. Macq, C. 19271, 880). Beim Erwärmen von 
a-Chlormethyl-n-valeriansäure-nitril mit Chinolin auf dem Wasserbad (V., A., Bl. Soc. chim 
Bdg. 38, 306). — Kp, S7 : 135,7—135,9" (V., A.). D«°: 0,8157 (V., A.). n£: 1,4198; n»: 1,4228; 
np: 1,4298 (V., A.). — Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff a-Chlormethyl-n-valerian- 
säure-nitril (V., A.). Wird durch Erhitzen mit Natriumphenolat-Lösung nicht verändert 
(V., A.). 

7. 2-Methyl-penten-(2)-8üure-(l), x-Methyl-A a -pentensäure, Penten-(2)- 

carbonsäure-(2), a-Methyl-ß-äthyl-acrt/lsäure C«H 10 O, = CH 3 -CH,-CH:C(CH a )- 
COjH (H 437). B. Aus <x-Methyl-j9 -äthyl-acrolein durch Oxydation mit Silbernitrat und 
Natronlauge in verd. Alkohol (Goldberg, Linstead, Soc. 1828, 2355). — F: 22—23°. Kp! : 
112°. — Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Penten-(2)- 
earbonsaure-(2) und Penten-(3)-carbonsäure-{2) ein. 

Chlorid C,H,OCl = C t H 5 CH:C(CH s )COCl. Kp„: 63» (Goldbero, Linstead, Soc 
1828, 2355). 

Amid C,H, 1 ON = C 2 H 5 -CH:C(CH 3 )-CO-NH !£ . B. Durch Einw. von Ammoniak auf 
das Säurechlorid in Benzol (Goldbero, Linstead, Soc. 1928, 2355). — Platten (aus Benzol 
oder Schwefelkohlenstoff). F: 80° (G„ L. ; vgl. Macq, C. 1927 1, 880; Vermeulen, Adriaens 
Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 309; C. 18301, 3545). 

Tfitril C,H B N==C 2 H 6 -CH:C(CH 3 )CN. B. Entsteht neben a-Propyl-acrylsäure-nitril 
in Form von 2 Stereoisomeren beim Behandeln von Methylpropylketon-cyanhydrin mit 
Phosphorpentoxyd (Vermeulen, Adriaens, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 302; C. 1930 I, 3545; 
vgl. Macq, C. 1927 1, 880). Beim Erwärmen von /S-Chlor-oc-methyl-n-valeriansäure-nitril mit 
Chinolin auf dem Wasserbad (V., A., BL Soc. chim. Bdg. 38, 307). 

a) Niedrigersiedende Form. Kp 7<1 : 138,7— 139,1° (V., A.). Df: 0,8177. n * ; 1,4245: 
n?: 1,4286; np°: 1,4350; nS: 1,4413. 

b) Höhersiedende Form. Zwei Präparate zeigten: Kp, 60 : 157— 157,2°; Df: 0,8286- 
n£: 1,4338; n??: 1,4371; n|: 1,4449; Kp,«: 157,2—157,6°; Df: 0,8274; n£: 1,4334; n": 1,4364: 
np: 1,4440; n£: 1,4511 (V., A.). 

Beide Formen liefern beim Einleiten von Chlorwasserstoff /?-Chlor-a-methyl-n-valerian 
säure-nitril (V., A.). Erhitzen mit Natriumphenolat-Lösung bewirkt keine Veränderung 
(V., A.). 

8. 2-Methyl-penten-(2)-aäure-(5), y-Methyl-A^-pentenaüure, U-Methyl- 
buten-( 2 )-car bonsäur e-( 1), A^-Isohexensäure, Brenzterebinsäure C<,H 10 O s = 
(CH s ),C:CHCH,C0 2 H (H 438). B. Zur Darstellung durch trockne Destillation von Terebin- 
s&ure nach Fnno, Geisler (A. 208 [1881], 39) vgl. Goldbero, Linstead, Soc. 1928, 2354. 
Entsteht beim Erhitzen von 3-Methyl-buten-(l)-carbonsäure-(l) mit wäßr. Kalilauge (Gold- 
bero, Linstead, Soc. 1928, 2354; L., Soc. 1928, 2506). In geringer Menge aus 4-Brom- 
2-methyl-huten-(2), Magnesium und Kohlendioxyd in Äther (Stattdinger, Kreis, Schilt. 
Hdv. 5, 755). Das Natriumsalz entsteht im Gemisch mit dem Natriumsalz der 3-Methyl- 
buten-(l)-carbonsäure-(l) und mit 2-Äthoxy-3-methyl-butan-carbonsäure-(l)-äthylester 
durch Einw. von Natriumäthylat-Lösung auf 3-Methyi-buten-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester 
bei Zimmertemperatur (L., Soc. 1929, 2508). — Kp^: 103—106° (L.); Kp„: 99° (G., L.). 
— Bei der Ozonisierung in Chloroform entsteht ein Ozonid [F: 110° (Zers.); schwer löslioh 
in Chloroform], das bei der Zersetzung mit Wasser Acetaldehyd, Aceton und Malonsäuro 
liefert (G., L.). Beim Kochen mit 25 %iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 
3-Methyl-buten-(l)-carbonsaure-(l) und Brenzterebinsäure ein; daneben entsteht eine Oxy- 
saure (G-, L.). Liefert bei Einw. von Thionylchlorid ein Gemisch aus Brenzterebinsäure - 
chlorid und y-Chlor-isocaproylchlorid (L.). 

Äthylester C,H M 0, = <CH,) 2 C : CH • CH, • C0 2 • C 8 H 6 . B. Beim Behandeln von 
Brenzterebinsäure mit absolut-alkoholischer Salzsäure (Linstead, Soc. 1929, 2506). Durch 
Destillation von y-Chlor-isocaprons&ure-äthylester (L., Soc. 1929, 2510). — Kp n : 58—59°. 
D}': 0,9134. n*£: 1,4329. — Ersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert bei der Hydrolyse mit 
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15 %iger Natronlauge bei Zimmertemperatur Brenzterebinsaure und Isocaprolaoton, Liefert 
bei der Ozonisierung und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Aoetonperoxyd 
und Formaldehyd (?). 

Chlorid C,H,OCl = (CH,),C:CH-CH | -COCl. B. Entsteht im Gemisch mit y-Chlor- 
isocaproylchlorid durch Einw. von Thionylchlorid auf Brenzterebinsaure (Likstead, 
Soc. 1928, 2609). — Kp*,: ca. 60° (L.); Kp M : 62°; Kp ls : 60° (GoLDBEKG, LorsTBAD, 
Soc. 1928, 2364). 

Hltril C.H.N = (CH,),C:CH-CH,CN (H 438). B. In geringer Menge beim Erhitzen 
von Isobutyraldehyd mit Cyanessigsäure und nachfolgender Destillation (v. Auwebs, B. 
56,1183).— öl. Kp^öS». V«": 0,8656. n?': 1,4353; n^: 1,4380; nf: 1,4463; n**: 1,4613. 

9. 2-Methyl-penten-(3)-säure-(l), a-Methyl-A^-pentensäure, Penten-(S)- 
carbonsäure-(2) C,H 10 O, = CH,CH:CH-CH(CH,)CO,H (H 438). Zur Bildung nach 
Fiohtbb, Rudis (B. 37 [1904], 1616) vgl. Goldbebg, Likstead, Soc. 1928, 2366. — Flüssig- 
keit. Kp 1 .:102 (G.,L.). — Beim Kochen mit 25 %iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht 
zwisohen Penten-(3)-carbonB&ure-(2) und Penten-(2)-carbonsäure-(2) ein. 

Chlorid C,H,OCl = CH s CH:CH-CH(CH,)COCl. Kp, 7 : 47° (Goldbebg, Linstead, 
Soc. 1928, 2356). 

AmidC,H„ON = CH,CH:CHCH(CH,)CONH s . B. Aus dem Chlorid bei Einw. von 
Ammoniak in Benzol (Goldberg, Liustead, Soc. 1928, 2356). — Platten (aus Schwefel- 
kohlenstoff oder Benzol). F: 74°. 

4 - Chlor - 2 - methyl - penten-(S) - sänre-(l) , y~ Chlor - a - methyl - A P- pentensäure 
C,H,0,a = CH $ -CCl:CHCH(CH,)C0 8 H. B. Neben y-Chlor-a.y-dimethyl-itaoons&ure bei 
Einw. von Phosphorpentaohlorid auf in trocknem Chloroform gelösten a-Methyl-ot'-aoetyl- 
bernsteins&urediathylester und folgendem Behandeln mit Wasser (Küsteb, Maubbb, Palm, 
B. 69, 1021 ; H. 168, 29). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. Leicht loslich in Alkohol und 
Äther, sehr schwer in heißem Wasser. Flüohtig mit Wasserdampf. 

10. 2-Methyl-penten-(3)-süure-(5), y-Methyl-A a -pentensüure, 3- Methyl- 
buten - (1) - earboruäure - {1} , ß - Isopropyl - aerylsäure , J a - Itohexetutdure 
C,H lc O, = (CH,) 1 CH-CH:CH-C0 1 H (H 438; E 1 193). V. Im Holzöl (Pmhoshkim, Sohbbi- 
bkr, Geüvioaech. 8, 49, 59; C. 1827 II, 1224). — 

B. Beim Erwarmen von Humulon(s. nebenstehende ^ ca ^ 

Formel; Syst. Nr. 826) mit alkoh. Natronlauge, <CH,>,C : CHCH» CH ccq-OH, CH(CH,), 
neben anderen Produkten (Wöllhbb, JB. 49 OC^ ^C OH 

[1916], 785; Wisland, B. 68, 103, 108). Beim HO" C ^CH;CH CH(CH»)i 

Kochen von /?-Chlor-isocapronsäure mit Alkali- 
laugen (Pace, O. 69, 583). Aus Isobutyraldehyd und Malonsäure in trocknem Pyridin 
unter Kühlung, neben Brenzterebinsaure und geringen Mengen /)-Oxy-isocapronsäure (v. Au- 
WEB8, A. 482, 52, 74), oder in Pyridin unter Zusatz von etwas Piperidin (Goldbebg, Lnr- 
STEjAD, Soc. 1928, 2353). — öl. Besitzt einen ranzigen, etwas an Hopfen erinnernden Geruch. 
Kp: 212« (Pa.), 202—206° (Pb., Sch.); Kp*,: 116—116°; Kp,,: 108° {L., Soc. 1929, 2606); 
Kpj,: 106—108° (v.Au.); Kpu: 102—104° (Wie.). DJ": 0,9589 (v.Atr.); D»-«: 0,9529 (L.). 
r£: 1,4471 ; nä e : 1,4506; ng: 1,4593; n£: 1,4669 (v.Au.). n^: 1,4583; n^ : 1,4489 (L.). Leicht 
löslich in Wasser (Wo.; Wn.), — Liefert beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat oder 
konz. Salpetersäure Oxalsäure und Isobutten&ure (Pb., Sch.). Bei der Hydrierung mit 
Wasserstoff und Palladiumsohwarz in Äther entsteht Isooapronsäure (Wie.). Beim Kochen 
mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 3-Methyl-buten-(l)-carbon- 
säure-(l) und Brenzterebinsaure ein (G., L., Soc. 1928, 2354, 2369). — AgC.H.0,. Schwer 
löslich in heißem Wasser (Wo.; Wim.). — Zinksalz. Nadeln. Schwer löslich (Wo.). — 
Cadmiumsalz. Nadeln. Leichter löslich (Wo.). 

Äthyleater C,H lt O, = (CHjJjCH-CHiCH-CO.-CjH, (H 439). B. Aus der Säure beim 
Behandeln mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (v. Auwebs, A. 482, 75; Likstbad, Soc. 
1929, 2506). Durch Einw. von überschüssigem Alkohol auf das Säurechlorid (L.). — Kp« : 
60° (L.); Kp,: 55—56° (v. Axt.). DJ': 0,8978 (L.); D?*: 0,8971 (v. Ar.), njj: 1,4341 (L.); 
n£*: 1,4304; nge: 1,4336; n$': 1,4408; nS": 1,4470 (v.Au.). — Liefert bei der Ozonisierung 
in Chloroform und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Isobutyraldehyd und 
beim Eindampfen des wäßrigen Rückstandes mit Alkalilauge Oxalsäure (L.). Entfärbt 
Permanganat in Aceton (L.). Bei Einw. von ln-Natriumathylat-Lösung (hergestellt »tu 
gewöhnlichem „absolutem" Alkohol) bei Zimmertemperatur erhält man ein Gemisch der 
Natriumsalze der 3- Methyl -buten-(l)-oarbonsäure-(l) und Brenzterebinsaure und von 
2-Äthoxy-3-methyl-butan-carbonsäure-(l)-athyleBter (L.). Bei Einw. von ln-Natrium- 
äthylat-Lösung (hergestellt aus sorgfältig getrocknetem Alkohol) bei 26° stellt sich ein 
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Gleichgewicht zwischen den Äthylestern von 3-MethyI-buten-(l)-carbonsäure-(l) und 
Brenzterebinsäure ein; daneben entsteht 2-Äthoxy-3-methyl-butan-carbonsaure-(t)-äthyl- 
ester (L.). 

Chlorid C a H,OCl = (CH a ),CHCH.CHCOCl. B. Aus der Säure beim Behandeln mit 
Phosphortrichlorid (v. Auwbbs, A. 432, 75) oder mit Thionylchlorid (Linstbad, Soc. 1829. 
2506). — öl. Kp M : 67° (Goldberg, L., Soc. 1938, 2353); Kp,,: 58—59° (L.); Kp,,: 53—54° 
(v. Au.). Dl 4 *: 1,0285 (v. Au.). n£ f : 1,4599; n] 4 ^: 1,4640; ng*: 1,4735; n£': 1,4818 (v. Au.). 

Amid C,H 11 ON = (CH,).CHCH:CHCO NH,. B. Durch Einleiten von Ammoniak 
in die äther. Lösung des Chlorids (v. Auwers, A. 432, 75). — Blattchen (aus Benzol). 
F: 82 — 86°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Benzin, sehr 
schwer in Wasser. 

Nitril C,H,N = (CHJ.CH • CH : CH • CN (H 439). B. Aus dem Amid bei der Einw. von 
Phosphorpentozyd (v. Auwbbs, A. 432, 75). — Mandelartig riechende, leicht bewegliche 
Flüssigkeit. Kp u : 43—44». DI"-*: 0,8258. n* 1 : 1,4324; ng' e : 1,4357; np": 1,4437; üy': 1,4504. 

11 . 2~ Methyl-penten-(4)-8üure-(l), a-Methyl-A^-pentengäure, Penten-(4)- 
carbonsäure-(2), «.-Allyl- Propionsäure, Methylallylessigsäure C fl H 10 O, = 
CH,:CB:CH,CH(CH,)CO,p[ (H 439). B. Beim Erhitzen von MethylallylmalonBäure auf 
160° (Bhxdb, Sudbobough, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 99, 104; C. 1926 I, 81). — Flüssig- 
keit. Kp,gj : 188 — 189° (korr.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegen- 
wart von Salzsäure: B., S. 

12. 3-Methyl-penten-(2)-aüure-(l), ß-Methyl-d a -pentensäure, 2-Methyl- 
buten-d)-carbonsäure-(J), ß-Methyl-ß-üthyl-acrylsüure C,H I0 O 1 = CH,-CH.- 
C{CH,):CHCO»H (H 439). B. Aus ^Oxy-0-methyl-n-valeriansäure beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid oder, neben 2-Methyl-buten-(2)-carbonsäure-(l), bei der Dehydratation 
mit wasserfreier Ameisensäure (Kok, Ltnstbad, Soc. 127, 623). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 45° (K., L.; L., Soc. 1927, 357). Kp„: 121—122° (K., L.); Kp^ 104° (L.). — Liefert bei 
der Oxydation mit alkal. Fermanganat-Lösung Methyl&thylketon und Oxalsäure (K., L.). 
Beim Kochen mit 60 %iger wäßriger Kalilauge entsteht 2-Methyl-buten-(2)-carbonsäure-(l) 
(K., L.). Gleichgewicht zwischen 2-Methyl-buten-(l)-carbonsäure-(l) und 2-Methyl-buten-(2)- 
carbonsäure-(l): L. Geschwindigkeit der Beaktion mit Brom in Chloroform bei 25°: L. 

Äthylester CgH M 0, = CH,-CH,C(CH,):CHCO,C t H 6 (H 439). Kp M : 67° (Kon, 
Ltnotead, Soc. 127, 624). DJ'-': 0,9141 ; nfr': 1,4411. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. 
Permanganat-LöBung Methyläthylketon und Oxalsäure. 

Chlorid C,H,OCl = C,H,-C(CH t ):CH-COCL B. Beim Behandeln der Säure mit 
Thionylchlorid (Kon, Linstbad, Soc. 127, 623). — Kp«: 65°. Liefert bei Einw. von Methyl 
zinkjodid ein untrennbares Gemisch von 3-MethyI-hexen-(2)-on-(5) und 3-Methyl- 
hexen-(3)-on-(ö) ( Qudrat-I-Kbuda, Soc. 1929, 1915). Liefert mit Äthylzinkjodid 3-Methyl- 
hepten-(3)-on-(5) (Abbott, Kon, Satohell, Soc. 1928, 2522). 

Amid C e H n ON = C 1 H,-C(CH s ):CH-CO-NH,. B. Beim Einleiten von Ammoniak in 
die äther. Losung des Säurechlorids (Kok, Ldtstbad, Soc. 127, 623). — Tafeln (aus Benzol 
+ Petrolather). F: 99° (Kakdiah, Linstbad, Soc. 1929, 2151). 

JSltril C,H 9 N = C l Hj-C(CH,):CHCN (H 439). B. Aus dem Amid beim Erwärmen 
mit PhoBphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid (Kandiah, Linstbad, Soc. 1929, 2151). 
Beim Behandeln von 2-Methyl-buten-(2)-carbonsäure-(l)-nitril mit ln-Natriumäthylat- 
Lösung bei 25° (K., L., Soc. 1929, 2152). — Kp»: 63°. DT*: 0,8432. vft> : 1,4447. — Wandelt 
sich bei Einw. von ln-Natriumäthylat-Lösung bei 25° nur in sehr geringer Menge in 2 -Methyl- 
buten-(2)-carbonsäure-(l)-mtril um. 

13. 3-Methyl-penten-(2)-säure-(5), ß-Methyl-^-pentensäure, 2-Methyl- 
buten-C-i)-carbonsäure-(l) C,H w O,= CHjCH: C(CH 1 )-CH 1 -C0.H (H 439). B. Bei 
der Dehydratation von ^-Oxy-^-methyl-n-valerians&ure mit 12%iger Schwefelsäure oder mit 
wasserfreier Ameisensäure (Kon, Linstbad, Soc. 127, 623; L., Soc. 1927, 357). Entsteht in 
sehr reiner Form bei der Einw. von Phosphoroxychlorid oder Kaliumdisulfat auf /J-Oxy- 
^methyl-n-valeriansaure-äthylester und folgender Verseifung in der Kälte (Abbott, Kon, 
Satchbll, Soc. 1928, 2522 Anm.). Aus ß- Methyl -/J-äthyl-aorylsäure beim Kochen mit 
60%iger Kalilauge (K., L.). — Kp M : 116° (K., L.); Kp,«: 101° (L.). Df\- 0,9784; nf: 
1,4469 (K., L.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Fermanganat-Lösung Essigsäure (K., 
L.). Bei der Oxydation mit Ozon und Zersetzung des Ozonids mit Wasser erhält man Acet- 
aldehyd (K., L.). Gibt beim Kochen mit 60%iger Kalilauge sehr geringe Mengen 2-Methyl- 
buten-(l)-carbonsäure-(l) neben unveränderter Ausgangssubstanz (K., L.). Gleichgewicht 
zwischen 2-Methyl-buten-(2)-oarbonsäure-(l) und 2-MethyI-buten-(l)-carbonsäure-(l) : L. Ge- 
schwindigkeit dar Beaktion mit Brom in Chloroform bei 25°: L. 
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Äthylester C,H M Oj == CHjCH:C(CH,)CH,CO,C,H,. B. Aus /S-Oxy-ß-methyl- 
n-valeriansäure-äthylester durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 160 — 180° (Kon, Lin- 
3TKAD, Soc. 187, 623). — Kft,: 62°. DJ"-': 0,9163; nt M : 1,4364. — Liefert bei der Ozoni- 
sierung und nachfolgenden Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Aoetaldehyd. 

Chlorid C,H,0C1 = CH S CH:C(CH,)CH,C0C1. B. Bei der Einw. von Thionyl- 
ohlorid auf die Saure (Kon, Linstead, Soc. 187, 623).— Kp«: 57° (K., L.),— Liefert bei Einw. 
von Methykunkjodid ein untrennbares Gemisch von 3-Methyl-hexen-(2)-on-(5) und 
3-Methyl-hexen-(3)-on-(5) ( Qudbat-I-Khuda, Soc. 1928, 1915). Bei Einw. der Natrium- 
verbindung des Methylacetessigesters in Äther entsteht der Ester CH 3 -CH: C(CH 3 ) -CH.- 
CO-C(CH a )(CO a -CgH 5 )-CO-CH, (Kp„: 158—168°), der beim Kochen mit 10%iger alkoho- 
lischer Natronlauge ein Gemisch von 3-Methyl-hepten-(2)-on-(5) und 3-Methyl-hepten- 
(3)-on-(5) gibt (Abbott, Kon, Satchell, «Soc. 1828, 2522). 

Amid C,H u ON = CH 8 • CH : C(CH,) • CH, • CO • NH r B. Beim Einleiten von Ammoniak in 
die äther. Lösung des Chlorids (Kon, Linstead, Soc. 127, 623). — Platten (aus Benzol -f 
Petroläther). F: 123—124° (Ko., L.), 124—125° (Kandiah, Linstkad, Soc. 1829, 2151). 

Nitril C,H,N = CH 3 CH:C(CH,)CH,CN. B. Aus dem Amid beim Erwärmen mit 
Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid (Kandiah, Linstead, Soc. 1929, 2151). — 
Kp«: 60°. DJ -': 0,8478. nff-'r 1,4367. — Wandelt sich bei Einw. von ln-Natriumäthylat- 
LöBung bei 25° fast vollständig in ö-Methyl-ö-äthyl-acrylsäure-nitril um. 

14. Penten-(2)-carbon»üure-(3h ß- Methyl-a-üthyl-acrytsäure, a-Äthyl- 
crotonsäure und <t- Äthyl-isoer otonaäure C e H 10 O, = CH, i CH:C(C i Hj)-C0 1 H. 

a) Feste x-Äthyl-crotonsäure C-H, 0,= CH.-CHrCfC.HgJ-CO.H (H 440). B. Bei der 
Oxydation von niedrigersiedendem 3-Äthyl-penten-(2)-on-(4) mit alkal. Natriumhypochlorit- 
Lösung (Colonqe, Bl. [4] 41, 328). Neben der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure beim Kochen 
von Diäthylbromessigsäure-äthylester mit DiäthylanUin und Verseifen des entstandenen 
Estergemisches mit alkoh. Kalilauge (v. Atjwers, A. 482, 76). Entsteht im Gemisch mit 
flüssiger a-Äthyl-crotonsäure und anderen Produkten bei der Behandlung von Di&thylbrom- 
aoetyl-harnstoff mit siedender verdünnter Natronlauge (Newbery, £oc. 127, 300, 301). Entsteht 
im Gemisch mit der flüssigen Form und höherschmclzendem a-Äthyl-crotonsäure-amid bei 
24-stdg. Erhitzen von höherschmelzendem a-Äthyl-crotonsäure-ureid mit konzentrierter 
wäßrig -alkoholischer Kalilauge oder bei 5-stdg. Erhitzen von niedrigerschmelzendem 
a-Äthyl-crotonsäure-amid mit 40%iger Natronlauge (N.). Durch Erhitzen von niedriger- 
schmelzendem a-Äthyl-crotonsäure-ureid mit ln-Kalilauge, neben der höherschmelzenden 
Form von a-Äthyl-crotonsäure-amid (N.). Entsteht im Gemisch mit der flüssigen Form 
durch Kochen von Brom-diäthylaoetylbromid mit wäßrig-alkoholisoher Kalilauge (N.). 
Neben der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure beim Kochen von niedrigersiedendem a-Äthyl- 
orotonsäure-nitril mit ca. 50%iger Schwefelsäure; entsteht als einziges Reaktionsprodukt, 
wenn Halogenwasserstoffsäuren hierbei sorgfältig ausgeschlossen werden (Macq, Bl. Acad.. 
Belgique [5] 12, 768, 770; C. 19271, 880; vgl. Bbuylantb, Ebnould, Bl. Acad. Bdgique 
[5] 17 [1931], 1035). Beim Kochen von flüssiger a-Äthyl-crotonsäure mit 20%iger Schwefel- 
säure (M.). — Nadeln (aus Wasser). F: 41° (M.), 41-42° (v. Au.), 42° (N.; C,), 45—46° (B., 
E.). Kp m :204— 207° (M.). Df: 0,9578 (B., E.); D?': 0,9484 (v. Au.), n*: 1,4441; v!£: 1,4475; 
np: 1,4561 (B., E.); nS' 1 : 1,4402; n5&: 1,4426; njf 1 : 1,4510; n£': 1,4584 (v. Au.). — Gibt bei 
aufeinanderfolgender Behandlung mit Phosphoroxychlorid und Harnstoff und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts niedrigersohmelzendes a-Äthyl-crotonsäure-ureid (N.). 

Äthylester CgH u O, = CHyCHiCtCAJCOj-CjHj (H 440). B. S. o. bei der Säure. 
Entsteht ferner beim Behandeln der Säure mit Alkohol und Schwefelsäure (v. Atjwers, 
A. 482, 77). — Kp: 167°. DJ': 0,9106. n a : 1,4341; n£ e : 1,4370; ng: 1,4444; n£: 1,4507. 

Chlorid C 8 H 9 0C1 = CH s -CH:C(C 2 Hj)-COCl (H 440). Aus der flüssigen oder festen 
a-Äthyl-crotonsäure und Phosphortrichlorid (Newbeby, Soc. 127, 303). — Kp„: 77° (v. Au- 
wees, A. 432, 77); Kp 14 : 58° (N.), — Gibt beim Erhitzen mit Harnstoff die niedriger- 
schmelzende Form des a-Äthyl-crotonsäure-ureids (N.). Beim Erwärmen mit p-Kresol auf 
130 — 140° bildet sich a-Äthyl-crotonsäure-p-tolylester (v. Au., A. 489, 149). Liefert beim 
Behandeln mit p-Kresolmethyläther in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium - 
ohlorid anfangs bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbade Propyl-[6-oxy-3-methyl- 
phenyl]-keton und 2.6-Dimethyl-3-äthyl-chromanon (v. Au., A. 439, 134, 146). 

Amid C,H 1} ON = CHj-CH^CJLJ-CO-NH, (vgl. H 441). B. Neben dem Amid der 
flüssigen a-Äthyl-crotonsäure beim Erwärmen des Nitrils der flüssigen a-Äthyl-crotons&ure 
mit konz. Schwefelsäure (Macq, Bl. Acad. Bdgique [5] 12, 768; C 18271, 880; vgl. Bbttt- 
lant8, Ernould, Bl. Acad. Bdgique [5] 17 [1931], 1032; C. 18321, 803). Durch 24-stdg. 
Erhitzen der höherschmelzenden Form von a-Äthyl-crotonsäure-ureid mit konzentrierter 
wiBrig-alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Niwbebt, Soc. 127, 301). Aus 
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a-Äthyl-orotonBäure-chlorid beim Behandeln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (N.) 
oder beim Einleiten von trooknem Ammoniak- Gas in die ather. Lösung (v. Auwers. 
-4, 482, 77). Durch Erhitzen des niedrigerschmelzenden a- Äthyl - crotonsäure -ureids 
mit ln-Kalilauge, neben fester a-Äthyl-crotonsäure (N.). Beim Erhitzen des Amids der 
flüssigen a-Äthyl-crotons&ure mit 'Eisessig-Bromwasserstoff auf dem Wasserbad (N.). — 
Blattchen (aus Petrolather). F: 114— 115° (v. Au.), 118° (korr.) (N.), 118—119° (Br., E.; 
vgl. M.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und Wasser, schwer in kaltem 
Äther, unlöslich in Petrolather (N.). In Schwefelkohlenstoff schwerer löslich als das Amid 
der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure (M.). — Liefert bei der Reduktion mit 4%igem Natrium- 
amalgam in Wasser a-Äthyl-buttersäure-amid (N.). Liefert beim Erhitzen mit 20%iger 
Natronlauge feste a -Äthyl -crotonsäure (N.). Bei Einw. der berechneten Menge Brom 
in Schwefelkohlenstoff bei 0° entsteht die niedrigersohmelzende Form des a./?-Dibrom- 
a-äthyl-buttersaure-amids (N.). Wird durch heißen Eisessig- Bromwasserstoff nicht ver- 
ändert (F.). 

MTitril C 6 H,N = CH,-CH:C(C 8 H 8 )CN (vgl. H 441). B. s. beim Nitril der flüssigen 
a-Äthyl- crotonsäure. — Kp: 156—157°; geht bei wiederholter Destillation in die niedriger- 
siedende Form über (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 767; C. 1927 1, 880); Kp„ : 155—156°; 
Kjvo: 81—82° (Brüylants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1030; C. 1982 1, 
803). Df: 0,8319 (B., E.). nj: 1,4329; nj?: 1,4359; nf: 1,4437; n£: 1,4504 (B., E.). 

b) Flüesiffe a.-Äthyl -crotonsäure, a -Äthyl-iaocrotonsüure C,Hi O a = CH S - 
CH:C(C s H 5 )-CO,H (H 440). B. s. S. 408 bei der festen a-Äthyl- crotonsäure; die flüssige Form 
entsteht ferner durch 1-stdg. Erhitzen von höhersohmelzendem a -Äthyl-orotons&ure-ureid 
mit verd. Kalilauge, neben dem Amid der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure (Nbwbeby, Soc. 
127, 301). Durch 3-stdg. Kochen des Amids der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure mit 20%iger 
Natronlauge, neben dem Amid der festen a-Äthyl-crotonsäure (N.). — Kp 757 : 198 — 200° 
(Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 769; C. 1927 I, 880). DJ 5 : 0,9805 (v. Auwbrs, A. 432, 78); 
D": 0,9557 (Bruylants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1037). n£: 1,4502; 
nj| e : 1,4534; np: 1,4617; n£: 1,4688 (v, Ar/.); n£: 1,4405; ntf: 1,4438; np: 1,4520 (B., E.).— 
Geht beim Kochen mit 20 %iger Schwefelsäure in feste a-Äthyl-crotonsäure über (M.). 

Äthylester C 8 H,«0 8 = CH s -CH:C(C a H 5 )-C0 8 -C 8 H 6 (H 441). B. s. S. 408 bei der festen 
a-Äthyl-crotonsäure. Entsteht ferner aus der flüssigen Säure beim Behandeln mit Alkohol und 
Schwefelsäure (v. Auwers, A. 482, 78). — Kp: 158—159°. Di 3 ' 9 : 0,9042. n£ 9 : 1,4278; 
ng*.: 1,4306; ng"*: 1,4375; n? 9 : 1,4432. 

Amid C e H u ON = CHj-CHrCfC^-CO-NH, (vgl. H 441). B. Neben dem Amid der 
festen a-Äthyl-crotonsäure beim Erwärmen des Nitrils der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure 
mit konz. Schwefelsäure (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 767; O. 19271, 880; vgl. Bbuy- 
lants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1032; C. 1932 I, 803). Durch 1-stdg. 
Erhitzen der höherschmelzenden Form von a-Äthyl-crotonsäure-ureid mit verd. Kalilauge, 
neben flüssiger a-Äthyl-crotonsäure (Newbery, Soc. 127, 301). Entsteht neben anderen 
Produkten bei Einw. von siedender verdünnter Natronlauge auf Di&thylbromacetyl-harn- 
stoff (N.). — Nadeln (aus Äther). F: 104° (korr.) (N.), 94° (M.), 93—94° (Br., E.). Leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in Benzol und Wasser, unlöslich in Petrol- 
ather (N.). In Schwefelkohlenstoff leichter löslich als das Amid der festen a-Äthyl-croton- 
säure (M.). — Liefert bei der Reduktion mit 4%igem Natriumamalgam in WasBer a-Äthyl - 
buttersäure-amid (N.). Bei Einw. der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
0° entsteht die höherschmelzende Form des a./J-Dibrom-a-äthyl-buttereäure- amids (N.). 
Liefert bei 3-stdg. Erhitzen mit 20%iger Natronlauge das Amid der festen a-Äthyl-croton- 
s&ure und flüssige a-Äthyl-crotonsäure; bei 5-stdg. Erhitzen mit 40%iger Natronlauge 
erhält man außerdem etwas feste a-Äthyl-crotonsäure (N.). Geht beim Erhitzen mit 
Eisessig -Bromwasserstoff auf dem Wasserbad in das Amid der festen a-Äthyl-orotons&ure 
über (N.). 

Nitril C,H,N = CH s -CH:C(C t H s )-CN (vgl. H 441). B. Neben geringen Mengen des 
Nitrils der festen a-Äthyl-crotonsäure beim Erwärmen von Diäthylketon-cyanhydrin mit 
Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 766; C. 19271, 880; 
Bruylants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1028; C. 19321, 803). — Kp,..: 
139,4—139,6° (M.) ; Kp 75g : 139—140°; Kp, : 69—70° (B., E.). D»: 0,8232 (M.), 0,8231 (B.. 
E.). nj: 1,4246; ntf: 1,4279; ng: 1,4351 (M.): n%: 1,4265; n?: 1,4298; n£:l,4372; n^: 1,4434 
(B., E.). — Wird durch Natriumphenolat, Bromwasserstoff oder Amine nicht umgelagert 
(M.). Gibt beim Erwärmen mit, konz. Schwefelsäure ein Gemisch der Amide der festen 
und flüssigen a-Äthyl-crotonsäure, beim Kochen mit ca. 60%iger Schwefelsäure feste und 
flüssige a-Äthyl-crotons&ure; bei sorgfältigem Ausschluß von Halogenwasserstoffs&uren ent- 
steht nur die feste a-Äthyl-crotons&ure (M.). 



E II 2 H 2, 442-446 

410 MOKOCAKBON8ÄDBBK C n Han-202 [Syst. Nr. 183 

.15. ft.a-Dimethyl-1mten-(l)-»äure-(4:X, 8-Methyl-buten-(3)-earbon- 
»0ure-C2> CM u O, — C^:C(OT,)-CB:(CB:,)-CO,B:. B. Beim Erhitzen von 3-Methyl- 
buten-(3)^üawbonsfture-<2.2) (Kon, Sfxioht, Sog. 1986, 2730). — Bewegliches Ol. Kp*: 
10go. — Liefert beim Kochen mit 64%iger Kalilauge 3-Methyl-buten-(2).oaxbonaaure-(2). 

1«. 2.3-Dimethyl-buUn-(2)-aäure-(l), 3-Methyl-but^n-(2)-carbon- 
*äure-<2), THmethylacryladure C,H 10 O.= (CH.J.CrCtCH,) CO.H (H 443; EI 193). 

B. Beim Kochen von 3-Methyl-buten-(3)-carbonsaure-(2) mit 64%iger Kalilauge (Kok, 
SwnoHT, Soc. 1886, 2731). Man behandelt ot-jJ./J-Trimethyl-glutaraaure mit Thionylchlorid, 
bromiert da« entstandene S&ureohlorid, tragt das Reaktionsprodukt in Alkohol ein und 
kooht den erhaltenen (nicht rein isolierten) a.x'-IMbrom-a^.^4rimethyl-glutaraaure-diathyl- 
ester mit Kalilauge (Paotdya, Thobpjs, Soc. 188, 2864). Durch Einw. von siedender Kali- 
lauge auf das Lacton der a'(oder a)-Brom-ot (oder a')-oxy-K.fl.^-trimethyl-glutanaure vom 

,C(CH.)(CO.H)— O JJBiiCH.) — CO , 

Schmelzpunkt 165« (CH.),^'» ^ CO ^ ^^CH^oJ)-^ <***- 
2619) (P., Th.). Man erhitzt ^-Oxy-a.j3-dimethyl-buttenaure-athyleBter mit Phosphor- 
pentachlorid auf dem Wasserbad, zersetzt das Beaktionsprodukt mit Eiswasser, extrahiert 
mit Äther, dampft ein und kooht den Rückstand mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge 
(Babdhan, Soc. 1988, 2614). — Platten (aus Methanol). F: 70—71° (B.), 70,6—71° (P., Tbl). 
Kp«: 114—116° (B.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von 
Salzsäure bei 25°: Bhtdi, Stjdborough, J.indicmltut. Sei. [A] 8, 96; C. 19861, 80. 

Äthylester CJEL u O t = (CH 1 ) l C:C(CH,)CO l C»H g (H 443; E I 193). Zur Bildung aus 
Isopropylidenacetessigsfture&thylester nach Mkruko, Wkldb (A. 866 [1909], 140) Tgl. 
Jüpp, Kon, Locktoh, Soc. 1988, 1642. — Df •»: 0,9781 (J., K., L.); DJ 1 : 0,9244 (T. ArWTOS, 
A. 48S, 78). nj: 1,4426; nn e : 1,4468; np: 1,4686; n£: 1,4605 (v. Att.); nS": 1,4580 (J., K., I*). 

Chlorid CjHtCKn^C^^CrQCTW-COa. B. Beim Erwärmen von Trimrthylaerrl- 
saure mit Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (Pxbktjt, Soc. 89 [1896], 1480). — Kp: 
145—160° (P.); Kp, M : 144—145° (Babdhah, Soc. 1988, 2614). [AmiraLAHH] 

5. Carbon säuren C 7 H u O s . 

1. Hepten-(l)-säur€-(7), A*-HeptenBäure, A'-Heptensäure, Hexen-fS)- 
carbonsäure-(l) (^»0.== CE t :Ca-[(M t ] i CO& (H 443). B. Aus dem Äthylester 
duroh Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Fairwisathbb, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 75; 

C. 1996 II, 188). — Kp: 224—226°. 

Äthylester (^„0, = CH a :CH-[CH l ] 1 'CO t -C | H | . JB. In kleiner Menge bei der 
Elektrolyse des Nataumsalzes des Korksauremonoathylesters in verd. Alkohol bei 50 — 70° 
(Fatbwiathme, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 75; G. 1986 II, 188). — Kp: 190*. 

2. Hepten-(2)-sdure-(7), A l -JBLepten»äure, A 6 - Heptensüure, Heseen-(4}- 
earbonsäure-(l) C^O, = CH,-CH:CH[CH,] 1 -CO t H (H 443; EI 194). F. Im Hok- 
geist-ÖI (PnnrasSBiM, Sohbmbib, Cdluloaech. 8, 49, 59; C. 1987 II, 1224). — AgC^O,. 

3. 2-Methyl-heacen-(2)-aäur«-(l), *-Methyl-A a -hexenedure, Heacen-(2)- 
carbon*üure-(2), x-Methyt-ß-propyl-acryltäwre C,H u O t = CH 1 'CH,-CH.'CH: 

4.6-Pibrom-a- m*th yl -hexe nH9)«Bäure-(l), 4.B-Pibrom-hexen-(8)-oarbonsanrar(a) 
CrHwOjBr, = CH.CHBr -CHBr -CH :C(CH,)-CO,H. B. Aus a-Methyl-sotbinsaure in 
Schwefelkohlenstoff bei der Behandlung mit Brom im Sonnenlicht (v. Attwxbs, Rxtna, 
A. 484, 158). — Nadeln (aus Benzin). F: 114— 116°. Schwer löslich in Wasser und Petrol- 
äther, sonst leicht löslich. — Bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform entsteht «in gelbes, 
öliges Ozonid, das bei der Zersetzung mit Wasser a-Brom-orotonaldehyd liefert. 

4. 2- Methyl -hexen-(2)-8ättre-(6), ö- Methyl- Ä* '- hexensdure, d-Methyt- 
penten-(S)-carbon8dure-CJh o>.<o-IHmethyl-al/yle9tog»&ure, A r - Isohepten- 

adureC 7 B lt O u =(CH i ) t C'.CaCEL t -CB i COM(E44^. B. Zur Bildung aus ».w-Dimethyl- 
aHylmalonsaure vgl. Stactohoib, Kiudb, Schilt, Sd». 6, 751. — Kp,,: 103 — 105°. — 
Das Natriumsalz liefert bei Behandlung mit Permanganat in Wasser m Gegenwart von 
Magnesiumsulfat Aceton, Bernsteinsi.ure und 2-Methyl-hexanol-(2)-on-(3)-saure-(6). 

Chlorid C T H u Oa==(CB I ) J C:CHCH-CH t -COCl. J9. Aus der Saure und Thionyl- 
chlorid (Staumhozb, Mitarb., Sdv. 7, 404). — Kp,: ca. 95*. 

5. 2-Methyl-hexen-(8)-»0*re-(l), a-Methyl-A?-heaD0n&äure, Hexe*-(ß)~ 
carbon»dure-(2) C T H u 1 ==CH»CH,-CH:CHCH(CH,>-COja. Zur Einheitlichkeit Tgl. 
BratOH, Ihgou), Soc. 1989, 2027. — B. Aus a-Methyl-sorttnaaur» bei der Reduktion mit 
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Natriumamalgam in durch Zusatz von Schwefelsäure schwach sauer gehaltener Losung 
(v. AtrwvBSj Hkyxa, A. 484, 458). — Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei —10°; Kp„: 113,5» 
(v.Au., H.). D«m» : 0,9477; n* a : 1,4398; ng-«: 1,4426; nj?": 1,4495; n*M,4551 <V. Au., H.). 
— Die Alkalisalze und Erdalkalisalze sind leicht löslich in Wasser; das Silbersalz ist sohwer 
löslich in Wasser; das Gadmiumsalz löst sich schwerer in heißem als in kaltem Wasser 
(v. Au., H.). 

6. 2-Methyl-hexen-(3)-süure-(6), i-Methyl-A^ -hexensäure, 4-Methyl- 
penten-( 2) -earbonsäure-flhß-Isobutytiden- Propionsäure, A^-Isohepten- 
säure C,H lt O,= (CH,),CH-CH:CH-CH,-COjH (H 445). B. Neben 2-Methyl-hexen-(4)- 
säure-(6) beim Verseifen von 2-Methyl-hexen-(3)-säure-(6)-nitril mit siedender 10%iger 
Kalilauge (V. Auwebb, B. 66, 1185). Zur Bildung aus Isovaleraldehyd und MalonB&ure 
Tgl. v. Au., A. 489, 50, 79. 

Nitril C 7 H n N = (CH,) I CHCH:CH-CH I -CN (H 445). B. Zur Bildung aus 4-Methyl- 
l-cyan-penten-(l)-carbonsäure-(l) Tgl. t. Auwxrs, B. 56, 1184. — Die folgenden Angaben 
beziehen sich auf ein Präparat, welches vermutlich eine geringe Menge 2-Methyl-hexen-(4)- 
8äure(6)-nitril enthielt (v. Atr.). Kp,,.: 57—58°. Df*: 0,8241. n?*: 1,4269; n&". 1,4293; 
nS'*: 1,4361; n*"*: 1,4417. — Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Essigester Isobotyr- 
aldehyd. Bei der Verseif ung mit siedender 10% iger Kalilauge entstehen 2-Methyl-hexen-(3)- 
s&ure-(6) und 2-Methyl-hexen-(4)-säure-(6). 

7. 2-Methyl-hexen-(4)-süure-(6), 6-Methyl-A a -hexenaäure, 4-Methyl- 
penten-(l)- carbonsäure -(1), Iaoamylidenessigsäure, A a - Isoheptensäure 

C 7 H„0,==(CH,),CH-CH,CH:CHC0 1 H (H 445). B. Neben 2-Methyl-hexen-(3)-säure-(6) 
beim Verseifen Ton 2-Methyl-hexen-(3)-säure-(6)-nitril mit siedender 10%iger Kalilauge 
(v. Attwxbs, B. 66, 1185). Zur Bildung aus Isovaleraldehyd und Malonsäure vgl. v. Au., 

A. 482, 50, 79. — Kp: 226—227»; Kp„: 123—124°. D": 0,9444. r£: 1,4509; n£ e : 1,4544; 
n&: 1,4629; n£: 1,4704. Dichten und Brechungsindices eines anderen Präparates bei 14,5°: 
v. Au. 

Äthylester CJH,,0, = (CH 1 ) 1 CH-CH 1 -CH:CH-C0 1 -C,Hj. B. Aus der Säure durch 
Behandlung mit Alkohol und Schwefelsäure (v. Atjwkbs, A. 432, 80). — Kp: 190°. DJ"-': 
0,8930. n?*: 1,4354; v&: 1,4385; n£*: 1,4458; n£': 1,4523. 

ChloridC 7 H„OCl = (CH t ) 1 CH-CB: i -CH:CH'COa. B. Aus der Säure durch Behandlung 
mit PhosphortriobJorid (v. Atjwxbs, A. 483, 80). — Flüssigkeit. Kp,,: 64°. DJ'*: 0,9940. 
nS'': 1,4589; njft: 1,4626; ng': 1,4720; \% x i 1,4801. 

AmldC 7 H u ON={CH,),CB[CH,CH:CH CONH,. B. Aus dem Chlorid und Ammoniak 
in Äther (v. Axrwmts, A. 482, 81). — Schuppen (aus Benzol). F: 127—128*. — Liefert 
mit der äquimolekularen Menge Brom in Eisessig im Sonnenlicht a./f-Dibrom-isoamylessig- 
säureamid. 

mtril C 7 H 1 ,N = (CH I ),CHCH J CH:CHCN. B. Aus dem Amid durch Behandlung 
mit Phosphorpentoxyd (v. Auwxbs, A. 433, 81). — Nach Mandeln riechende Flüssigkeit. 
Kp„: 65«. Df t 0,8286. dJ: 1,4402; n| e : 1,4435; ng: 1,4513; n£: 1,4681. 

8. 3-Methyl - hexen-(S) - säure-(l), ß-Methyl-A^- hexensäure, 2-Methyl- 
pent«n^2)^rbonaaut^l)C 7 B. lt O.=CE^GE t 'CE'.(X(^)'(^ t 'COJE. B. Im unge- 
trennten Gemisch mit 2-Methyl-penten-(3)-carbonsäure-(l) durch Reduktion von ^-Methyl- 
sorbinsäure mit Natriumamalgam in Natriumdicarbonat-Lösung bei 40 — 46°, neben anderen 
Produkten (Bubtot, Ihgold, Soc. 1989, 2036). 

9. 3-Methyl-heacen~(3) -»Aure-(6J, y- Methyl -A^ -hexensäure, 3-Methyl- 

aten-(2)-carbonsäure-(l) C^O, = CH 1 -CrL,C(CH,):CHCH,CO t H. Zur Ein- 
iohkeit vgl. Bubton, Ihoold, Soc. 1988, 2027. — B. Aus y-Methyl-sorbinsäure bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in durch Zusatz von Schwefelsäure, schwach sauer gehaltener 
Lösung (v. Auwbrs, Hiyxa, A. 484, 163). — Leicht bewegliches öl. Kp, : 111* (v. Au., 
Priv.-Mitt.). DJ«: 0,9706 (v. Au., H.). n&': 1,4603; njf'*: 1,4529; n£': 1,4600; n£*: 1,4660 
(v. Au., H.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Soda-Losung Methyläthyl- 
keton und Säuren, hauptsächlich Essigsäure (v. Au., H.). 

10. 3-Methyl-hemen-(4)-säure-(l), ß-Methyl-A^-hexensäure, 2-Methyl- 
penten-(3)-earbon»äure-(l) C,BLo t = (^ i CH:CHCH(CK)CH 1 COJi (H447). 

B. Im ungetrennten Gemisch mit 2-Methyl-penten-(2)-earbon8äure-(l) durah Reduktion von 
d-Methyl-eorbinsäure mit 3%igem Natriumamalgam in Natriumdicarbonat-Lösung unter 
Durohleiten von Kohlendioxyd bei 40 — 45° (Burtok, Inqold, Soc. 1988, 2037). Aus dem 
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Diätbylester der 4-Oxo-2-methyl-pentan-dicarbonsäure-(1.3) bei Behandlung mit Natrium- 
amalgam in verd. Alkohol und folgendem Erhitzen des Reaktionsprodukte auf 240 — 320* 
(B.,L, Soc. 1929, 2030). — öl. Kp, : 103—105°. — Liefert bei Einw. von Ozon in Chloroform 
bei 0°, Zersetzung deB entstandenen Ozonids durch siedendes Wasser und anschließender 
Behandlung mit Wasserstoffperoxyd Methylbernsteinsäure (B., I., Soc. 1989, 2033). 

11. 3 -Äthyl -penten-(2)- säur e-(l), ß -Äthyl- A a -pentensäure, 2-Äthyl- 
buten -(l)-car bonsäur e-(l), ß.ß-DUUhyl-acryl»üure 0,^,0,= (CjHj^C.CH- 
CO t H. Die H 447 beschriebene Verbindung ist als 3-Äthyl-penten-(2)-säure-(5) (s. u.) 
erkannt (Kon, Linstkad, Soc. 127, 617). — B. In geringer Menge aus 3-Äthyl-penten-(2)- 
saure-(6) beim Kochen mit Kalilauge (L., Soc. 1927, 3ö9). Aus /f.^Diäthyl-hydracrylsäure 
durch Behandlung mit Acetanbydrid (Kon, L., Soc. 137, 620). — Schwach stechend 
rieohende Flüssigkeit. Kp„: 129° (Kon, L.); Kp,«: 117—119° (Fabbow, Kon, Soc. 1926, 
2137). DT": 0,9693; i&°: 1,4654 (F., Kon). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Per- 
manganat-Losung Diäthylketon und Oxalsäure (Kon, L.). Geschwindigkeit der Addition 
von Brom in Chloroform bei 25°: L., Soc. 1927, 357. Bei Behandlung mit Schwefelsäure von 
50 Vol.- % entsteht y- Methyl -/?-äthyl-butyrolacton (Kon, L.). Liefert beim Kochen mit 
60%iger Kalilauge in reversibler Reaktion 3-Äthyl-penten-(2)-säure-(5) ; das sich hierbei ein- 
stellende Gleichgewicht liegt bei ca. 6% 3-Äthyl-penten-(2)-säure-(l) (Kon, L. ; L.); Ge- 
schwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts: L. 

Als 3-Äthyl-penten-(2)-säure-(l) wird eine von Dutt (Quart. J. indian ehem. Soc. 
1, 301; C. 1926 II, 1852) aus Diäthylketon durch Einw. von Malonsäure in Pyridin in 
Gegenwart von wenig Piperidin und folgendes Erhitzen der Reaktionsmischung erhaltene 
Verbindung beschrieben. Die Möglichkeit einer Umlagerang zu 3-Äthyl-penten-(2)-säure-(5) 
ist aber nioht ausgeschlossen. 

Äthylester C,H lt O, = (C t H,),C:CH-C0 1 C^[ 6 (H 447). Zur Konstitution vgl. Kon, 
Unstkad, Soc. 127, 618. — B. Aus dem Säurechlorid (Kon, L., Soc. 127, 622). — Kp, M : 
187—188°; Kp M : 87—88°. D*«: 0,9096. n$*: 1,4454. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon 
Diäthylketon und Oxalsäure. 

Chlorid C,H U 0C1 = (C,H,) f C:CHCOCl. Kp M : 86° (Kon, Linstkad, -Soc. 127, 622). 

Amid C,H, 8 ON = (CjHJjCiCH-CO-NH,. Nadeln (aus Äther + Petroläther oder 

Benzol + Petroläther). F: 89° (Kon, Linstkad, Soc. 127, """" 



12. 3-Jthyl-penten-(2)-säure-(ß), ß -Äthyl -ä^-pentenaäure, 2-Äthyl- 
buten-(2)-carbon$aure-(l) C 7 H M 1 = CH,-CH:C(C,H,)-CH 1 -CO,H. Als solche ist die 
H 447 als 3-Äthyl-penten.(2)-säure.(l) beschriebene Verbindung erkannt (Kon, Linstkad, 
Soc. 127, 618). — B. Aus dem Äthylester durch Veraeifung mit alkoh. Kalilauge (Kon, L.. 
Soc. 127, 620). Beim Kochen von 3-Äthyl-penten-(2)-saure-(l) mit Kalilauge (Kon, L.). 
Zur Bildung durch Behandlung von O-Diäthyl-hydracrylsäure mit verd. Schwefelsäure 
vgl. Farbow, KoN, Soc. 1926, 2138. — Ziemlich leicht bewegliche Flüssigkeit von schwachem, 
unangenehmem Geruch. Erstarrt nicht bei —20° (Kon, L.). Kp,«: 217°; Kp M : 133—134» 
(Kon, L.); Kp«: 113—115° (Fa., Kon); Kp,,: 112° (L., Soc. 1927, 357}. Df>°: 0,9660; n!T: 
1,4511 (Fa., Kon). — Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform bei 25°: L. 
Liefert beim Kochen mit 60%iger Kalilauge in reversibler Reaktion 3-Äthyl-penten-(2)- 
säure-(l); das sich hierbei einstellende Gleichgewicht liegt bei ca. 95% 3-Äthyl-penten-(2)- 
säure-(6) (L.); Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts: L. 

Eine als 3-Äthyl-penten-(2)-säure-(l) beschriebene Verbindung, in der vielleicht 
3-Äthyl-penten-(2)-säure-(5) vorgelegen hat, s. o. 

ÄthyleBter C,H„0, = CH,CH:C(C,H 6 )CH.C0 1 C,H s . B. Aus dem Säureohlorid 
(Kon, Linstkad, Soc. 127, 620). Beim Erhitzen des Athylesters der /}./9-Diäthyl-hydracrylsäure 
mit Kaliumdisulfat auf 160—180° (Kon, L.). — Kp,,.: 183°; Kp M : ca. 95°. DJ'-»: 0,9134. 
n$*: 1,4367. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon AoetaTdehyd in fast theoretischer Ausbeute. 

Chlorid C,H„0C1 = CH,CH:C(C,H,)-CH,C0C1. B. Aus der Säure und Thkmyl 
ohlorid (Kon, Linstkad, Soc. 127, 621). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp M : 60—61°. 

Amid aH,,ON *= CH 8 • CH : C(C,H S ) • CH, • CO • NH.. Tafeln (aus Aceton und Petroläther), 
Nadeln (aus Benzol und Petroläther). F: 113—114° (Kon, Linstkad, Soc. 127, 621). 

13. 2.3-£Htnethyl-penten-(2)-aäure-(l), *.ß~Dimethyl-A a -penten»äure, 
3-Methyl-penten-(2) - carbon«dure-(2) , tt.ß-Dimethyl-ß-athyl - acrvlaäure 

OÄA - Cä 1 .CBvC(CH 8 ): C(CH,).CO,H. B. In geringer Menge b^Ko^nVon Toxy 
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Chlorid C,H u OCl = CH a -CH 2 -C(CH,):C(CH s )-COCl. Kp r : 66° (Abbott, Kon, 
Satchbll, Soc. 1988, 2519). 

14. 2-Methyl-penten-(2) -carbonsäure-(ä), ß.ß-Dimethyl-a-äthyl-acryl- 
säure C,H,,0, = (CH.) s C:C(C,H s )-C0 2 H. B. Beim Kochen der beiden Formen der 
*.a'-Dibrom-p.^-dimetb.yl-a-&thyl-glutarsäure mit wäßr. oder methylalkob.oli8cb.er Kalilauge 
(Kon, Smith, Thorpe, Soc. 127, 672). In gleicher Weise aus a-Brom-j9.j9-dimethyl-y-äthyl- 
butyrolacton-y-carbonsäure (Syst. Nr. 2619) (K., Sm., Th.). — Prismen (aus Wasser). F: 49,5°. 

15. 2.3- Dimethyl - penten-(3) - säure-(l), <x.ß-lHmethyl- A^-pentensäure, 
3-Methyl-penten-(3)-carbonsäure-(2) C 7 H n 2 = CH S - CH : C(CH 8 ) • CH(CH,) • C0 2 H . 
B. Aus ihrem Äthylester durch Einw. von alkoh. Natronlauge bei Zimmertemperatur 
(Abbott, Kon, Satchell, Soc. 1928, 2519). — Kp ao : 116°. Df 8 : 0,9700. ni>"'*: 1,4498. 

Äthylester C s H 18 a = CHs-CHiCfCH^-C^CHsJ-COj-CsHj. B. Durch Einw. von 
Phosphoroxychlorid auf /S-Oxy-ix./?-dimethyl-n-valeriansäure-äthylester in Benzol (Abbott, 
Kon, Satchell, Soc. 1928, 2519). — Kp H : 69°. DI»- 1 : 0,9238. nf) 1 : 1,4363. 

Chlorid (^„OCl = CH 3 -CH :C(CH 3 )-CH(CH 3 )-C0C1. Kp 13 : 52° (Abbott, Kon, 
Satohell, Soc. 1828, 2519). 

6. Carbonsäuren C 8 H 14 2 . 

1 . Octen - (1) - säure - (H) , A 1 - Octensäui -c , Hepten - (ß) - carbonsäure -(1) 
CgH^Oj = CHajCH-fCH^j-COuH. B. Durch Verseifung des Äthylesters (Fairweathek, 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 74; C. 1928 II, 188). — Kpi 5 : 123—125°. — Liefert bei Einw. von 
Brom in Chloroform, Kochen des Reaktionsprodukts mit wäßr. Natronlauge und nachfolgender 
Behandlung mit Permanganat bei 0° Pimelinsäure und wenig Adipinsäure (F.). Bei der 
Elektrolyse eines Gemisches der Natriumsalze von Hepten-(6)-carbonsäure-(l) und Tetra- 
deoan-dicarbonsäure-(l .14)-monomethylester entstehen Heneikosen-(20)-carbonsäure-(l)-me- 
thylester, Oktakosan-dicarbonsäure-(1.28)-dimethylester und andere Produkte (Rüzicka, 
Stoll, Schinz, Hdv. 11, 681 ). 

Äthylester C„,Hi 8 0j, = CH 2 :CH-[CHjs]5-COvC 2 H 6 . B. Neben anderen Produkten bei 
der Elektrolyse des Natriumsalzes des Azelainsäure-monoäthylesters in wäßr. Alkohol bei 
ca. 50° (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 74; C. 1828 II, 188) oder des Kalium- 
salzes in Wasser bei 15° (Carmichael, Soc. 121, 2549). — Kp: 210—212° (Ca.). 

2. Octen-(2J- säure ~(1J, A*- Octensäure, A a - Octensäure , Hepten-(l)- 
curbonsäure-(l), ß-n-Amyl-acrylsäure CgHuOj = CHj^CHj^CHjCH-COjH. 

a) eis (?)-A a - Octensäure. B. Bei der Reduktion von Heptin-(l)-carbonsäure-(l) 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium in Essigester (Bottrouel, C. r. 188. 
1494; Bl. [4] 46, 1077). — Kp 1B : 127°. D 10 : 0,944; D«: 0,940. nf,: 1,459; njf: 1,456. — Geht 
beim Erhitzen mit wenig Jod auf 100° in die trans(?)-Verbindung über. 

b) trans(?)-A a - Octensäure. B. Beim Erhitzen der eis (?) -Verbindung mit wenig 
Jod auf 100° (Boueoüel, Cr. 188, 1494; Bl. [4] 45, 1078). — F: 5—6°. Kpi 6 : 143°. 
D": 0,944. n'J: 1,461. 

c) SubsUtutionsprodukte der Octen-(2)-säure-(l). 

2.8-Dibrom-octen-(2)-säure-(l), a./?-Dibrom-/?-n-amyl-acrylBäure C 8 H 12 0jBr a = 
üH,-[CHjVCBr: CBr-CO a H. Ist vielleicht ein Gemisch aus eis- und trans- Verbindung 
(Moureu, Schindler, Bl. [4] 36, 171). — B. Bei der Einw. von 2 Atomen Brom in Chloro- 
form auf Heptin-(l)-carbonsäure-(l) unter Kühlung (M., Sch.). — Flüssigkeit. Erstarrt bei 
—80° zu einer harten durchscheinenden Masse. Kp s : 144°. T>\': 1,6444. nl?': 1,5320. Färbt 
sich am Licht. — KC 8 H n O a Br a . Krystalle (aus Aceton). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
löslich in warmem Aceton, schwer löslich in kaltem Aceton und Chloroform, unlöslich in Äther.- - 
AgCgHuO.Br,. Nadeln (aus Wasser). Löslich in warmem Wasser, Alkohol und Aceton, un- 
löslioh in Äther und Chloroform. Beständig bei Ausschluß von Licht. Zersetzt sich bei 100°. — 
Pb(CgH u O s Br a ).. Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). Sehr leicht löslich in Äther, leicht in 
siedendem Alkohol, löslich in warmem Aceton, sehr schwer in kaltem Aceton und Alkohol, 
unlöslich in Wasser. Zersetzlich. — Pb(C 8 H„O a Br a ) a + PbO. Nadeln. Schwer löslich in 
Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Sehr zersetzlich. 

2.8-Dijod-octen-(2)-säure-<l), a.ß-Dijod-ß-n-amyl-acrylsäure CJB. lt 0^L t = CH,- 
[CH-VCI: CI*C0 8 H. I8t vielleicht eine der raumisomeren Formen (Moureu, Schindler, 
Bl.{i] 86, 171). — B. Aus Heptin-(l)-carboneäure-(l) duroh Behandlung mit Jod unter 
kurzem Erwärmen im Wasserbad oder bei längerer Einw. des Tageslichts bei gewöhnlicher 
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Temperatur (M., Soh.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 47,6 — 49,5°. Sehr leioht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform und Äthylbromid, leioht in Ligroin und Schwefelkohlenstoff, 
ziemlich schwer in Ligroin bei — 18°, unlöslich in Wasser. Zersetzt sich schnell bei 100*, be- 
sonders in Gegenwart eines Lösungsmittels. — KC g H u O J,. Krystalle (aus Alkohol + Aceton). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Isoamylalkohol und warmem Aceton, schwer in kaltem 
Aceton, unlöslich in Äther. Zersetzlioh. — Pb(C 8 H u O t I,) 1 . Nadeln. Löslich in Äther und 
heißem Alkohol. Zersetzlioh. 

3. OL-Äthyl-d a -hexen»äure. jrepten-(3)-carbonsdure-(3), (t-Äthyl-ß-propyl- 
acryUdure C,H M O t = CHjCHjCHtCH: C<CA)CO,H. 

y.ö • Dibrom - a - äthyl - A ° - hexens&ure, B.Ö.Dibrom • hepten-(S) • oarbonsfiurs-(3) 
C 8 H„0 1 Br. = CH t CHBr-C3HBr-CH:C(C l H 8 )-CO^. B. Aus «Äthyl-sorbinsaure und Brom 
in Schwefelkohlenstoff (v. Auwmts, HmrarA, A. 484, 161). — Nadeln (aus Benzin). F: 130,5° 
bis 131,5°. — Bei der Einw. yon Ozon und Spaltung des erhaltenen Ozonids bildet sich 
K-Brom-orotonaldehyd. 

4. aL-Äthyl-A^-hexeruäure, H0pten-(d)-<sarbon*äure-(3) CgH u O, =* CH.« CH, • 
CHrCH-CHfCjHjJ'COjH. Zar Einheitliohkeit vgl. Bubton, Inoold, Soc. 1929, 2027. — 
B. Aas a-Äthyl-sorbins&ure bei der Reduktion mit Natriumamalgam in durch Zusatz von 
Schwefelsaure Bohwach sauer gehaltener Lösung (v. Auwbbs, Hbyha, A. 484, 160). — 
öl. Kp^US— 119° (v. Au., H.). Df: 0,9313; nj': 1,4412; n£*: 1,4436; ng-*: 1,4506; n?': 
1,4562 (v. Au., H.). — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform und Zersetzung des 
entstandenen Ozonids mit Wasser Propionaldehyd, Butyraldehyd, Propionsäure und Butter- 
saure (v. Au., H.). — DasCadmiumsalzist in heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem 
(v. Au., H.). 

5. ct-Propyl-A a -pentensüure. Hepten-(3>- carbonsäure -(4), ß-Athyl- 
x-propyLacrylsdure C,H M 0,«CH,-CH,-CH:C(CH,-CH,-CH t )CO,H (H 452). 

Ä-Äthyl-a-propyl-acrylsiure-amid C„H u ON = CH,,CH,- CH:C(CH,- CH,- CH.) • 
CONH,. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form beim 
Erwärmen von medrigersiedendem )3-Äthyl-a-pröpyl-acrylsAure-nitril mit konz. Sohwefels&ure 
auf dem Wasserbad (Macq, Bl. Aead. Belgique [6] IS, 759; C. 19S7 1, 880). — Nadeln (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 115,5*. Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther und Chloroform; 
in Schwefelkohlenstoff schwerer löslich als die niedrigersohmelzende Form. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Schwefelkohlenstoff). F: 89° (Maoq., Bl. Aead. Belgique [51 IS, .760). Sehr schwer lös- 
lich in Alkohol, Äther und Chloroform; in Schwefelkohlenstoff leichter löslioh als die höher- 
sohmelzende Form. 

0-Äthyl-a-propyl-aerylsäare-nitriiC,H u N - CH 1 CH 1 -CH:C(CH 1 CH 1 -CH I )-CN. 

a) Höhersiedende(„trans"-)Form. JB. Neben überwiegenden Mengen der niedriger- 
siedenden Form bei Behandlung von Dipropylketon-cyanhydrin mit Thionylchlorid auf dem 
Wasserbad (Maoq, Bl. Aead. Belgique [5] 18, 757; C. 1937 1, 880). Beim Erw&rmen der 
niedrigersiedenden Form mit Natriumphenolat in Gegenwart von Phenol (Maoq). — Kp,,,: 
181—182°. DJ»: 0,8217. nj: 1,4347 ; ng: 1,4377 ; njj: 1,4450. — Geht bei der Destillation in die 
niedrigersiedende („ois-") Form über. 

. b) Niedrigersiedende („eis-") Form. iB. s. bei der höhersiedenden Form. — Flüssig- 
keit von angenehmem Geruch. E^w 175,8 — 176° (Maoq, Bl. Aead. Belgique [5] IS, 768). 
DJ»: 0,8217. nj: 1,4321 ; n?: 1,4355; np: 1,4423. Löslioh in organisohen Lösungsmittebi, un- 
löslich in Wasser. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure höhersohmelzendes 
und räedrigerochmelzendes ^-Äthyl-a-propyl-aorylsaure-amid. Geht beim Erwarmen mit 
Natriumphenolat in Gegenwart von Phenol teilweise in die höhersiedende Form über. 

.6. a.-Iaopropyl~A r -pentensäure, 2-Methyl - hexen-(6) -cmrbon*üur*-(3), 
Iaopropytaltyletsigidure CVH u O« = CH,: OT-<^OT[<^<3H t ) t ;i-CO t H (BL 452). 

IsopH)pylallyleMijc»*ni*ainid C,H u ON = CH. : GH • CH, • CH{jCH(CBLL]'CONH,. 
F: 107° (J.D. Rubdm., D. R. P. 461814; Frdl. 16, 247«; BopDaoOK, Ü.i&hu, 1079). 

7. 2.4-IHmethyl-hex<en-(2)-8äure-(6), ß.d-lMm*thi/l-A r -heaeen»&ur*>, 
2.4-IHtnethyl-penten-(3)-carbon»äure-(l) C,H M 0, — (CHjJ^C.CH-CHtCHjJ-CH,- 
CO JB (H453). B. Durch Reduktion von l-ä-Dimethyl-sorbinsaun» mit 3%igem Natrium- 
am alga m in Natriumdioarbonat-Lösang unter DurohleHen von Kohlendioxyd bei 40 — 45°, 
neben 2.4-Dimethyl-hexen-(3)-saure-(6) (Busrox, Ihoold, Am. 1919, 2027, »37). — Lkfert 
bei Einw. von Ozon in Chloroform bei 0», Zersetzung des entstandenen Oaonids doroh siedendes 
Wasser und anschließender Behandlung mit Waseerstoffpwtoxyd Meihylbernsteinaanre. 
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8. 2.4'IHmethyl-hexen-(3)-8Üure-(6), ß-d-Ditnethyl-A^- hexensäure, 
2.4~£Hmethyl-penten-(2)-carbon»äure-0> C,H«0| = (CHg)gCHCH:C(CH s )CH.- 
COgH (H 453). £. Entsteht als Hauptprodukt neben 2.4-Ihmethyl-penten-(3)-carbon8äure-(l) 
bei der Reduktion von ^.j-Dimethyl-sorbinBäure mit 3%igem Natriumamalgam in Natrium - 
dioarbonat-LöBung unter Durchleiten von Kohlendioxyd bei 40 — 45° (Burtok, Inqold, 
Soc. 1989, 2027, 2037). — Kp«: 115°; Dl*-*: 0,9360; n£': 1,4452; n?»: 1,4480; ng 1 ": 1,4551; 
n£": 1,4811 (v. Atjwkrs, Heyna, A. 484, 165). 

9. 2.ö-Dimethyl-hexen-(2)-säure-(6), a.8-JHmethyl-A Y - hexensäure, 
S-Methyl-hexen-(4)-carbonsäure-(2) C 8 H M 0, = (CHg),C:CH-CH,-CH(CH,)-COgH. 
B. Bei der Einwirkung von y.y-Dinaethyl-allylbromia auf Methylmalonsaurediäthylester in 
Natriunialkoholat-Lösung, Veraeifung des entstandenen Methyl-[y.y-dimethyl-allyl]- 
malonsaure-di&thylesters (Kp™: 120 — 128°) und Abspaltung von Kohlendioxyd (Staü- 
dinojbb, Mitarb., Hdv. 7, 404). — Flüssigkeit. Kpx,: 125°. — AgC g H„O v 

Chlorid C 8 H,,0C1 = (CH,),C:CH-CH,-CH(CH,) COC1. B. Aus der Saure und Thionyl- 
ehlorid in Petrolather (Staumngbb, Mitarb., Hdv. 7, 404). — Kp,»: 80—85°. 

10. «,-Methyl-a-üthyl-A Y -pentensüure, 3 -Methyl- hexen- (S)-earbon- 
säure-(3), Methyt-äthyl-alivt-essigsäure CgH 14 0, = CH I :CHCH,C(CH,)(C 1 H S )- 
COgH. 

Amid, Methyl&thylallylacetamid C.H„ON = CHgiCHCHg-qCH.XCyELJCO-NH,. 

B. Beim Kochen des Nitrils mit alkoh. Kalilauge (Höchster Farbw., D. ß. F. 412820; 

C. 1925 II, 92; FrcU.16, 1481). — Krystalle (aus Äther). F: 51°. 

Nitril, Methyläthylallylaoetonitrü C,HnN = CH, : CH • CH, • C(CH,)(CgH 6 ) • CN. 
B. Beim Kochen von Methylathylbromacetonitril mit AUylbromid und Kupferpulver in 
Toluöl (Höchster Farbw., D. B. P. 412820; G. 1926 II, 92; Frdl. 15, 1481). — Ol. Kp,,: 50° 
bis 55°. 

11. ß- Methyl -a.- Äthyl -A^-pentensäure, 4- Methyl- hexen - (4) - carbon- 

säure-(3) C.H u Og == CH.CH:C(CHg)-CH(CgH 5 )COgH. B. Durch Verseif ung des Äthyl- 
esters (Kon, Nabayanan, Soc, 1927, 1545). — Durchdringend riechende Flüssigkeit. Kp M : 
122—126°. Df-«: 0,9588. nJJ> 4 : 1,4511. — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform 
und Zersetzung des Ozonids mit Wasser Acetaldehyd. — AgC g H u O t . 

ÄthyleaterC^gO, = CH,CH:C(CH0CH(C 1 H s )C0,C 1 Hj. B. Aus dem Äthylester 
der /S-0^-/S-methyl-«-athyl-n-valeriansaure beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder besser 
bei der Euro, von Phosphoroxyohlorid (Kon, Nabayanan, Soc. 1987, 1544). — Kp M : 84 — 88°. 
D">': 0,9316. n?'*: 1,4362. 

Chlorid C,H M OCl = CH a CH:C(CH,)-CH(C B H l )COCl. B. Aus der Säure und Thionyl- 
chlorid (Kok, Nabayanan, Soc. 1027,1545). Neben anderen Produkten aus /?-Oxy-/J-methyl- 
a-athyl-n-valeriansaure bei Einw. von Thionylchlorid (Kos, N., Soc. 1927, 1549). — Kp^-^: 
76 — 78°. — Liefert bei Behandlung mit Methylzinkjodid in Benzol 3-Methyl-4-äthyl-hexen- 
(2)-on-(5). 

12. ß-Methyl-a.-äthyl-A a -pentensäure f 4-Methyl-hexen-(3) -carbon- 

«dwre-^>»)CgH M 0, = CH,-CH,-C(CH !1 )jC(C i H 8 )-CO l H(EI 194). B. In kleiner Menge beim 
Erhitzen von ^-Oxy-B-methyl-o-athyl-n-valeriansaure mit Acetanhydrid (Kon, Nabayanan, 
Soc. 1927, 1545). — Einheitlichkeit fraglich. Kp„_ M : 126— 130°. Df': 0,9593. <•*: 1,4519. 

Chlorid CgHuOCl^CHj-GHj'qCHjJiQCAy-COa. B. Aus der Säure und Thionyl- 
chlorid (Kon, Nabayanan, Soc. 1927, 1545). Neben anderen Produkten aus /J-0xy-/?-methyl- 
K-athyl-n-valeriansaure bei Einw. von Thionylchlorid (Kon, N,, Soc. 1927, 1549). — Kp«: 
86 — 90°. — Liefert bei Behandlung mit Methylzinkjodid in Benzol 3-Methyl-4-äthyl-hexen-(2)- 
on-(6). 

13. 2.2.3-Trimethyl*penten-(3)-säure-(l), a..a.ß-Trimethyl-A^-pentensäure, 
2l8-Dimethyl-penten-(3)-carbon8äure-(2) CgH M Og = CHgCH:C(CH,)C(CH s )g- 
COgH. B. Aus dem Äthylester durch Veraeifung mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge 
(Babohan, Soc. 1928, 2616). — Kp«: 113°. Di 9 ': 0,9634. nS-': 1,4528. — Liefert bei Einw. 
von Brom in Schwefelkohlenstoff bei 0° und folgender Destillation des Reaktionsprodukts 
hauptsächlich das Lacton der 4-Oxy-2.3-dimethyl-penten-(3)-carbonsaure-(2) (Syst. Nr. 2460). 
— ÄgCgHuOg. 

Äthylaster C I0 H M O, = CHg-CH^fCHgjqCHgVCOg-CgH.. B. Man destilliert aus 
einer mit Phosphorpentoxyd versetzten Losung von p-Oxy-a.a.p-trimethyl-n-valerianßäure- 

') Im Original irrefohrend als j5.Methyl-a./?-dittthyl-2l B .peiiteni*ure (,,/9-methyl- 
' a.^-dietbTl-J a -pentenoio acid") beseiohnet. 



Ell 2 H2.4M 

416 M0N0CARB0N8ÄÜREN C11H211-2O2 [Syst.Nr. 163 

äthylester in Benzol die Hauptmenge des Lösungsmittels ab und destilliert den Rückstand 
unter veimindertem Druck (Babdhan, Soc. 19S8, 2615). — Süß riechendes öl. Kp tt : 100" 
bis 102°. Pf-': 0,9069. tig*: 1,4388. — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform 
und Zersetzung des Ozonids Acetaldehyd. 

14. 2.2.3-Trimethyl-penten-(3)-aäure-(5), ß.y.y-Trimethyl -A a -penten- 
näure, 2.3.3-Trimethy{-buten-( l)-carbonaäure-( 1), ß-Methyl-ß-tert.-butyl- 
aerylaäure C,H M 0, = (CH a ) a C-C(CH,):CH-COJL B. Aus tf-Methyl-jS-tert.-butyl-acrolein 
durch Oxydation an der Luft oder mit feuchtem Silberoxyd oder durch Koohen mit Kalium - 
ferricyanid in alkalischem Medium (Locqutn, Sund, C. r. 174, 1713; S., A. eh. [10] 1, 406). — 
Nadeln (aus Petrolfither). F: 86 — 86°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
Wasser. — . Bei Behandlung mit 80%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht 
/?-tert. -Butyl-butyrolacton. 

15. 2.4-Dimethyl-j>enten-(2)-carbonaüure-(3), ß.ß-Dimethyl-a-isopropyi- 
aerylaäure C,H u O, = (CH,),C:C[CH(CH a ),]CO,H. 

/?.£-Dlmethyl-a-i«opropyl-acrylsäure-nitril C 8 H„N = (CH^CiCCCHlCHjy-CN. 
B. Beim Erwärmen von Diisopropylketon-cyanhydrin mit Thionylchlorid (Macq, Bl. Acad. 
Belgique [5] 12, 772; C. 10371, 880). — Stechend riechende Flüssigkeit. Kp 7 „: 178—179°. 
D?: 0,8384. nft: 1,4472. Löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 

7. Carbon säuren C,H 1S 2 . 

1. Nonen-(l)-aäure-(9), A'-Nonensäure, Octen- (7) - ear bonsäure -(1) 

CjHuO, — CH 1 :CH[CH,],C0 1 H (H 453). Fast geruchlos. Kp: 248—249° (unkorr.) 
(Franke, Liebermann, M . 43, 595). — Liefert bei der Oxydation Korksaure. Addiert 
in Schwefelkohlenstoff Brom momentan unter Bildung eines dickflüssigen Öls. 

Äthylester C^IL^O, = CH,:CH-[CH,],-CO i -C t H 4 . Kp: 226—228° (Franke, Lieber- 
mann, M . 43, 596). 

2. yonen-(2)-8Üure-{l), A*- Nonensüure. A a ~Nonenaüure, Octen-(l)- 
carbonaäure-(J), önanthylidenesaigsäure C,H l6 2 = CHj-tCHjVCHiCH-COjH. 

a) cis(?)-A a -Nonensäure. B. Bei der Reduktion von Octin-(l)-carbonsaure-(l) 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium in Cyclohexan (BouRauEL, C. r. 
188, 1494; Bl. [4] 45, 1079). — Flüssigkeit. Kpj, : 140°. D«: 0,9315. n}»: 1,458; — Geht beim 
Erhitzen mit wenig Jod auf 100° in die trans(?)-Form über. 

b) trana(?)-A a -Nonenaäure C,H w O, = CH,[CH,] 5 CH:CHCO»H. B. Aus cis(?)- 

Nonen-(2)-säure-(l) durch Erhitzen mit wenig Jod auf 100° (Bourgcel, Cr. 188, 1494; 
Bl [4] 46, 1079). — F: 1—2». Kp 16 : 154,5°. D": 0,936. n' D *: 1,4635. 

o) A a - Nonensüure von fraglicher sterischer Einheitlichkeit C,rl,,0, — 
CHVCCHjVCH: CHCO.H (H 453; E 1 194). B. Bei Behandlung von önanthol in Benzol 
mit Bromessigester in Gegenwart von Zink, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Natrium- 
disulfat auf 90 — 100° und nachfolgender Verseif ung, am besten durch Koohen mit 20%iger 
Schwefelsäure (v. Auwers, A. 432, 82). Zur Bildung aus önanthol und Malonsäure in Pyridin 
vgl. Ott, Zimmermann, A. 426, 330; v. Au., A. 432, 52. — Kp,: 145° (Ott, Z.). DJ'' 1 : 0,9346 
(v. Au.), n£': 1,4540; n£ e : 1,4573; n£': 1,4647; n^ 1 : 1,4712 (v. Au.); Dichten und Breohungs- 
indices eines anderen Präparats bei 15,6°: v. Au. — Gibt bei der Oxydation mit 2%iger 
Permanganat-Lösung 1.2-Dioxy-octan-carbonsäure-(l) (Krohs, Ber. dt seh. pharm. Ges. 32, 
337; C. 19231, 819). 

Äthylester C u H w O, = CH 8 • [CH,] S • CH : CH • CO, • C,H 5 (H 453; E I 194). Kp l8 : 
114—115° (v.Auwkrs, A. 432, 83). DJ": 0,8901; nj,": 1,4397.; n| e : 1,4426; ng: 1,4495; 
n~: 1,4554 (v. Au.). — Liefert bei längerer Behandlungmit Kaliumcyanid in siedendem ver- 
dünntem Alkohol und weiterem Kochen unter Zusatz von Natronlauge tx-n-Hexyl-bernstein- 
saure-oc-amid (Higgenbotham, Lapworth, Sog. 121, 52). 

Chlorid C,H 18 0C1 = CH s [CH,] 6 CH:CHCOCl (E 1 194). Kp«: 90—91° (v. Auwkrs, 
A. 432, 83); Kph,: 103—104» (Ott, Zimmermann, A. 425, 330). D»»: 0,9675 (v. Au.). n£* : 
1,4574; nä* e : 1,4608; ajj» : 1,4688; n£': 1,4761 (v. Au.). 

AmidC,H 17 ON = CH s .[CH,] 6 CH:CHCO-NH t (EI194). Krystalle (aus Benzol). F: 
118—119° (v. Auwebs, A. 482, 83). Unlöslich in Petroläther (Rinkes, B. 45, 820). — Liefert 

bei Behandlung mit alkal. Natriumhypochlorit-Losung in Methanol bei 0—10° ^"-Oetenyl- 
oarbamidsÄure-metbylester (R.). 
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Mitril C,H 1S N =-- CH a -[CH,] g CH:CHCN. B. Aus dem Amid durch Erwärmen mit 
Phosphorpentoxyd im Vakuum (v. Auwers, .4.432, 83). — Mandelartig riechendes ttl. 
Kp, : 99—100°. Df: 0,8365. n£': 1,4445; n^: 1,4470; n£': 1,4548; n£' : 1,4610. 

3. 3- Methyl- octen-(G)- säure -(/), ß- Methyl- A' -octenftüure , 2-Methyl- 
tiepten-(5)-carbonsäure-(l) C„H 16 () 2 = CH 3 -CH: CH-CH a CH 2 CH(CH 3 K:H 2 -C0 2 ri. 
B. Durch Einw. von Natrium und Alkohol auf den Äthylester der 2-Methy]-heptadien-(1.5)- 
carbonsäure-(l) (v. Braun, Gössel, B. 57, 380). — - Ziemlich dicke Flüssigkeit. Kp ]S : 145" 
bis 146°. Dl 5 : 0,9558. n{r: 1,4635. 

Äthylester CnH^O, = CH 3 -CH:CH-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )CH„(X)oC.,H f) . Kp 21 : 1<>9" 
bis 111° (v. Braun, Gössel, B. 57, 380). 

4. ß-Propifl -A* 1 - hexemtüure , 2- Vropyl - penten-(2) - carbonsäu re - ( I ) 
C,H 1 ,0 2 = CH,-CH i -CH:C(CH 2 -C 2 H s )-CH 2 -CO ! H. B. Durch Verseifimg des Äthylesteiv 
(Kon, May, Soc. 1927, 1552). Aus ß-Propyl-zJa-hexensäure durch Kochen mit Kalilauge 
(KON, May). Aus /J-Öxy-ß-propyl-n-capronsäure beim Kochen mit verd. Schwefelsaure 
oder bei der Behandlung ihrer ätherischen Lösung mit Phosphortriehlorid (Kok, May). 
Konnte nicht frei von einer geringen Menge /3-Propyl- Ja-hexensäuTe erhalten werden. Flüssig- 
keit. Kp 2! : 138—140°; Kp n : 126—128°. D 20 : ca. 0.94; ri*: ca. 1,46. — Wandelt sieh U-itn 
Kochen mit Kalilauge teilweise in /3-Propyl-/lo-hexcn»änre um; Gleichgewicht beider Ver- 
bindungen in siedender Kalilauge verschiedener Konzentration: Kon. May; Ltnsteao, May. 
Soc. 1927, 2575. — Bestimmung im Gemisch mit /J-Propyl-Ja-hexensäure; b.. May. 

Äthylester C u H 20 O 2 = CH 3 -CH 2 - CH :C(CH 2 C s HÄ)CH 2 C0 2 - C,H 5 . B. Bei der 
Destillation von p , -Oxy-j?-propyl-n-capronsäure-äthvleHter mit Phosphorpentoxyd unter ver- 
mindertem Druck (Kon, May, Soc. 1827, 1552). — Kp^: 116—118°. Df : 0,8926. n;J: 1,437s. 

Chlorid C 9 H u OCl = CH S - CH 2 - CH : C(CH 2 - C 2 H S )-CH,- COC1. Nicht rein erhalten. 
Kp s0 : 107° (Kon, May, Soc. 1927, 1553). 

Amid C.H^ON - CH 3 -CH 2 -CH:C(CH 2 -C ]i H 6 )-CH 2 CO-NH 2 . Krystalle (aus Benzol-; 
Petroläther). F: 120 — 121°. Sublimierbar. Schwer löslieh in Petroläthcr (Kon, May, Soc. 
1827, 1553). 

5. ß - l*ropyl - A a - hexensäure , 2- Propyl - penten - (I) - carbonsäure. - ( 1 >. 

ß.ß-lUpropyl-acrylsäure C,H 16 2 = (CHj-CH s -CH 2 )j.C:CH-C0 2 H. Ist nach Kon, May 
(Soc. 1927, 1551) nicht identisch mit der H 454 beschriebenen Verbindung. — B. Au.« 
/J-Propyl-zlP-hexensäure beim Kochen mit Kalilauge (Kon, May, Soc. 1927, 1552). Beim 
Erhitzen von /?-Oxy-/?-propyl-n-capronsäure .mit Acetanhydrid (Kon, May). — Krystalle. 
F:9°. Kp 17 : 144°. Df: 0,9362. nf,: 1,4635. — Liefert bei Behandlung mit Permanganat 
Dipropylketon. Wandelt sich beim Kochen mit Kalilauge teilweise in /J-Propyl-Zlß- hexensaure 
um; Gleichgewicht beider Verbindungen in siedender Kalilauge verschiedener Konzentration: 
Kon, May; Linstead, May, Soc. 1827, 2575. — Bestimmung im Gemisch mit /J-Propyl- 
Iß-hexensäure: L., May. — AgC„H 15 2 (Kon, May). 

Äthylester C n H 20 O s = (CH 3 -CH 8 -CH 2 ) 2 C:CH-C0 2 -C 2 Hj. B. Aus dem Chlorid (Kon, 
May, Soc. 1927, 1552). Aus p*-Oxy-/3-propyl-n-capronsäure-äthylester durch Kochen mit 

wasserfreier Ameisensäure (Locqttin, Sung, C. r. 174, 1713; S., Ä. eh. [10] 1, 396). Kp 10 : 

122— 128° (L., S.; S.); Kp 14 : 108— 109°(Kon, May). Di"'": 0,8928; n]?-': 1,4492 (Kon, -May). 
Liefert bei der Spaltung mit Ozon Dipropylketon {Kon, May). 

Chlorid C 9 Hi 5 OCl = (CH 3 CH 2 -CH 2 ),C:CHCOCl. Kp M : 128° (Kon, May, »Soc. 1927. 
1552). 

Amid C 9 H 1 ,ON=(CH 8 -CH 2 -CH 2 ) i! C:CH-CO-NH„. Nadeln (aus Petroläthcr). F: 72° 
(Kon, May, Soc. 1827, 1552). 

6. a-Isobutyl- A Y -pentenadure . ß -Methyl- hepten-(l) -cavbonsäurc-f 4), 
laobutyiallyleasiff säure, a-A llyl-isocapronsäure C e H, 6 O a -•■ CH a : CH • CH 2 •CH[CH» 
CH(CH 8 ) S ] • C0 2 H. B. Aus IsobutylaUylmalonsäurediäthylcster durch Verseifung und an- 
schließende Destillation der freien Säure unter vermindertem Druck (Daezens, C. r. 183, 
1111). — Liefert beim. Erwärmen mit 80%iger Schwefelsäure auf 90° y-Mcthyl-a-isobutvl 
butyrolfteton (Syst. Nr. 2459). 

7. tx-aek.-Butyl - A Y -pentensäure , S-Methyl-hepten -(J)-c<irbon#äure-(4). 

sek.-Butyl-aUy/-e8sig8aureC g il u !t = CH t :CH-CH s -CH[CH(CH s )-C lt H 6 ]-CO.H. B. Au> 
eek.-Butyl-allyl-malonsäure-diäthylester durch Verseifung mit kochender Alkalilauge und 
Erhitzen der freien Säure auf 190° (J. D. Riedel-de Haen, D. II. P. 473519; C. 1929 11. 
487; Frdl.16, 2477). — Kp: 228—230°. 

Chlorid C 9 H, L 0C1 = CH S :CH-CH 8 -CH[CH(CH 3 )-C,H 6 ]-C0C1. Ül. Kp 12 : 60° (J. T>. 
P.IBDEL-DB Haen, D. R. P. 473519; 0. 1929 H, 487; Frdl. 16, 2477). 

BEIL8TBIN» Handbuoh, 4. Aufl. 2. Era-Werk, Bd. II. 27 
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8. a.x-l>läthyl-A Y -pentensäure, 3-Äthyl-heaoen-(S)-carbonaäure-(3), 
DUUhylaUyle*«ig$äure C,H w O, = CH, : CH • CH, • C(C t H,), • CO,H. 

Amid, Diäthylallylaoetamid C,H„ON = 0H l :CH-CH l C(C,Hj) B CONH,. B. Aus 
dem Nitril durch Kochen mit alkoh. Kalilauge ( Höchster Farbw., D. R. P. 412820; C. 1826 II, 
92; Frdl. 16, 1481; I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; G. 1828 II, 217; Frdl. 16, 285). — 
Krätalle (aus Äther -fPetroläther). F: 80° (Höchster Farbw.). Kp 10 : 155° (HöohsterFarbw.). 
Leicht löBlich in den meisten organischen Lösungsmitteln (Höchster Farbw.). Löslichkeit in 
Qlykolmonoäthylather und Glyoerindiäthyläther: I. G. Farbenind., D. R. P. 447161; C. 
1887 II, 1397; Frdl. 16, 1483. — Verwendung als Schlafmittel unter der Bezeichnung 
Novonal: Lbffkowitz, G. 19281, 1679; Wimplingbr, C. 19881, 1887; Lbvinoer, C. 
1888 1, 1887; Marx, C. 1828 II, 1426. . 

ITitril, Diäthylallylaoetonitril CgH^N = CH,:OH-CHj,C(C,H 5 ),-CN. B. Durch 
Einw. von Allylbromid auf die Kaliumverbindung von Diäthylacetonitril in Äther oder 
Benzol oder auf die Natriumverbindung in Xylol (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; G. 
1888 II, 217; Frdl. 18, 285). Beim Kochen von DiäthylbromessigBäure-nitril mit Allyl- 
bromid und Kupferpulver in Toluol (Höchster Farbw., D. R. P. 412820; C. 1826 II, 92; 
Frdl. 16, 1481). — Kp 10 : 83—84° (Höchster Farbw.); Kp„: 78° (I. G. Farbenind.). 

8. Carbonsfturen C 10 H 18 O 2 . 

1. Decen-(l)- säure -(10), A*- Decensäure, A 9 - Decensäure, Jffonen-(8)- 
carbonsäure-(l) C 10 Hj 8 0, = CH,:CH • [CH,] r • CO,H. V. In geringer Menge verestert 
in der Butter, aus der die Saure durch Umesterung mit Methanol isoliert werden kann 
(Gaihr, Wieth, B. 66, 2197). — B. Aus co-Stearoyloxy-caprinsäure-methylester beim Er- 
hitzen auf 270—340° und Verseilung des neben Stearinsaure und anderen Produkten im 
Destillat befindlichen 9-Decen-säure- methylesters mit Alkali (G., W., B. 66, 2213). — 
Sohmilzt unterhalb 0°. Kp,: 143°; Kp«: 142«. Leicht löslich in Fettlösungsmitteln. — 
Unbeständig. Liefert bei der Oxydation mit Ozon, Permanganat oder Chromsaure Ameisen- 
säure und Azelainsäure. Bei längerer Behandlung mit 80%iger Schwefelsäure bei 90° ent- 
steht y-n-Hexyl-butyrolacton(T). 

Methylester C„H w O, = CH-sCH-tCHjVCO.-CH,. B. Beim Erwärmen von #.i-Di- 
brom-caprinsäure-methylester mit Zink und methylalkoholischer Salzsäure auf dem Wasser- 
ball (Gatm, Wieth:, B. 56, 2203). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp u : 116—116°. 
— Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
durch Kochen mit Wasser Ameisensäure,. Azelainsäure und vielleicht Azelainaldehydsaure. 

2. Decen-(2)-säure-(10), A A - Decensäure, A ^-Decensäure, Nonen-(7)-car- 
bonsäure-(l), Isodecy lensäure C 10 H M O, = CH,CH:CH[CH,],CO,H. B. Neben 
2-Methyl-nonan-dicarbonsäure-(1.9) bei längerem Erhitzen von Malonsäuredimethylester 
mit 1.7-Dibrom-octan in Natrium&thylat -Lösung erst auf dem Wasserbad, dann im Auto- 
klaven auf 180°, nachfolgendem Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen des erhal- 
tenen Säuregemisches (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 186). — Flüssigkeit von an Butter erinnern- 
dem Geruoh. Schmilzt zwisohen —6° und 0°. Rp^: 155—167°. D": 0,930. 

Methylester C^H^O, = CH,CH:CH[CH I ],-C0 1 -CH 8 . Flüssigkeit von angenehmem 
Geruoh. Kp,,: 121—123° (Chtot, Mitarb., Helv. 10, 187). — D": 0,896. — Liefert beider 
Reduktion mit Natrium und Alkohol Deoen-(2)-ol-(10). 

3. 2-Methyl-nonen-(3)-8Üure-(9), n-Methyl-A t -nonene&tire,7-Methyl- 
o&en-(ö)~carbonsaure-(l) CioHmO, = (CH,) 1 CH-CH:CH[CH,] 4 -.CO,H. Diese Kon- 
stitution kommt der Carbonsäure CuHxgO, aus Capsaicin (E 1 195) zu (Nelson, Daw- 
soh, Am. Soc. 46, 2181). — Beider Oxydation mit 5% iger Permanganat-Lösung bei Zim- 
mertemperatur werden Isobuttere&ure und Adipinsäure erhalten (N., D.). Beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd entstehen Essigsäure und eine Saure C,H„0, (S. 305) (N., Am. 8oc. 
42, 598). Liefert bei Behandlung mit Phosphortriohlorid das Chlorid, welohes bei Einw. 
von Vanillylamin in Äther Capsaicin (Syst. Nr. 1869) gibt (N.). 

4. 2.ß-Dlmethyl~octen-(2) -säure-(8), ß.^-Dimethyl-A'-octenmäure, 
2.6 -Dimethyl-hepten- (5)- carbonsäure -(l) C 10 H M 0. = (CH,).C:CHCH.-CH.- 
CH(CH,)-CH,-CO,H. Die über die Einheitlichkeit des Citronellals (E n 1, 803) gemachten 
Bemerkungen haben entsprechende Bedeutung für CitroneUsaure. 

a) Rechtsdrehende 2.6-Dlmethyl-octen-(2)-säure-(8i, d-CUronellsäure 
Cj^HpO, = (CH,) ! C:CHCH,CH,-CH(CH 8 )'CH,-C0 l H (H 456; EI 194). V. Verestert 
in afrikanischen Geraniumölen (Gliohttoh, Mcllbb, Ghim.eilnd. 1888 Sondernummer, 
S. 479; C. 1928 II, 1447). Frei und verestert im äther. Ol der Früchte von Xanthoxylum 
piperitum Don. (Uohida, C. 1928 II, 2296). — B. Aus d-Citronellal beim Aufbewahren 
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an der Luft (Waterman, Elsbach, R. 47, 770). Neben anderen Produkten aus d-Citro- 
nellal bei Behandlung mit Aluminiumäthylat in siedendem, absolutem Alkohol und nach- 
folgender Verseifung des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge (Vbrley, Bl. [4] 37. 
538). Neben d-Citronellol aus d-Citronellal durch Einw. von Bact. xylinum in Wasser 
oder Bact. ascendens in physiologischer Kochsalz-Lösung in Gegenwart von Calciumcarbonat 
unter anaeroben Bedingungen bei 35 — 37° (Molinabi, Bio.Z. 216, 212). — Kp u : 142 bis 
143°; D": 0,9355 (Gl., M.). — AgC w H 17 8 . Pulver. Färbt sich am Licht rosa (Wa., E.). 

b) Inaktive Citronellsäure , dl- Citronellsäure C 10 H lg O, = (CH,) 2 C:CH-CH 2 - 
CH.-CH(CH s )-CH jt CO il H (E 1 195). V. Im Campheröl (Rochussen, J. pr. [2] 105, 124). — 
Kp 4 : 126°; Kp,, 6 : 121°; Kp 3 : 116—118°. D 15 : 0,9557. n',5: 1,4623; nS= 1,4606. — Liefert 
bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,4) unter anderen Produkten eine gesattigte 
Dicarbonsäure mit 7 Kohlenstoffatomen und eine geringe Menge eines neutralen, stickstoff- 
freien Produkts [Krystalle; F: 16fr — 168°]. Bei der Oxydation mit siedender Chromschwefel- 
säure erhält man hauptsächlich /?-Methyl-adipinsäure, außerdem eine Säure vom Schmelz- 
punkt 177 — 179° und andere Produkte. Das Kaliumsalz gibt bei der Oxydation mit Pennan- 
ganat (4 Atome Sauerstoff) in Wasser ^-Oxy-ß-methyl-adipinaäure. Geht beim Kochen mit 
ca. 65%iger Schwefelsäure in das Lacton C 10 H 18 Oj (s. u.) über. Ist beständig gegen siedende 
10% ige Natronlauge. Bei der Kalischmelze bei 250 — 300° entstehen /9-Methyl-capronsäure 
und andere Produkte. Addiert in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff ca. 2 Atome Brom; 
das entstandene Produkt geht bei Behandlung mit Kaliumhydroxyd im Autoklaven bni 200° 
in eine Carbonsäure Cu-H^O, [Kp 4 : 125—129°] über. — AgC 10 B" 17 O, (R.). 

Lacton C 10 H lg O 2 . Zur Konstitution vgl. Rochussen, J-pr- [2J 105, 126, 128. — B. 
Bei kurzem Kochen von inakt. Citronellsäure mit ca. 65%iger Schwefelsäure (R.). — Kp 4 , 5 : 
102 — 103°. — Geht beim Verseifen in Oxysäure und ungesättigte Säure über. 

Äthylester C^HmO. = (CH^.CrCH-CHj-CHjCHfCHgJ-CHj-COi-CjH.. B. Beim 
Kochen von inakt. Citronellsäure mit Alkohol in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure 
(Rochussen, J. pr. [2]105, 125, 133). — Kp s : 86°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Isoamylalkohol dl-Citronellol. 

Amid C 10 H 19 ON = (CH,),C : CH • CH 8 • CH 8 • CH(CH S ) ■ CH a • CO • NH 8 . B. Aus inakt. 
Citronellsäure durch Behandlung mit Phosphortrichlorid und mit Ammoniak (Rochussen, 
J. pr. [2] 105, 125). — Krystalle (aus Alkohol). F: 88—90°. 

c) Menthonensdure C 10 H 18 O, = (CH 3 ) !! C:CH-CH !S -CH 1 ,-CH(CH,)CH 8 -COjH(?). 
Hitril, Menthonltrü C 10 H 17 N ^(CHj^C.CHCHjCHn-CHJCH^CHj-CNf?) (H 456). 

B.' Neben anderen Produkten aus 1-Menthonoxim durch Behandlung mit „japanischer saurer 
Erde" bei 200° (Inoue, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 178; C. 1926 II, 2711). — a' D ': —12,2° (unver- 
dünnt; 1 = 10 cm) (v. Braun, Kröper, Reinhardt, B. 62, 1303). 

5. d- Methyl - <x - iaopropyl -A?- hexensäure . 2.6- Dimethyl - hepten - (ßi- 

carbonsäure-(3) C lt H. Ut O t = (Cn 3 ) t C:CliGK t CB[(m(Cil t ) t lCO t K. B. In geringer 
Menge bei der Verseifung von 2.6-Dunethyl-hepten-(5)-dicarbon8äure-(3.3)-diäthylester mit 
alkoh. Kalilauge und Destillation des Verseifungsprodukts unter vermindertem Druok 
(Staüdinoer, Mitarb., Hdv. 7, 405). — öl. Kp 18 : 140—145°. 

Chlorid C xp H„OCl = (CH,),C:CHCH,CH[CH(CH,).]-COCl. B. Aus der Säure und 
Thionylchlorid in Petroläther (Staüdinoer, Mitarb., Heiv. 7, 405). — Kp 10 : 116°. 

6. öl- Äthyl - %-isopropyl -A^-pentensäure, 2-Methyl- 3-äthyl - hexen -(5)- 
carbonsäure-(3), Äthyl-isopropyl-allyl-essig säure C 10 H, B 0. — CH,:CH-CBv 
C(C t H s )[CH(CH,),]-CO l H. 

Nitril, Äthylisopropylallylaoetonitril Ci H 17 N = CH 8 :CHCH 8 -C(C,H,)[CH(CH,)J- 
CN. B. Durch Einw. von AUylbromid auf die Kaliumverbindung von Äthylisopropylaoeto- 
nitril in Benzol (I. G. Farbonind., D. R. P. 473329; C. 1929 II, 217; Frdl. 16, 285). — 
Kp,: 78—81°. 

7. Carbonsäure C 10 H x ,O t aus Capsaicin (E 1 195) s. bei 2-Methyl-nonen-(3)-säure-(9). 

9. Carbonsäuren C u H M 2 . 

1. Undecen-fl)-säure-fll), A 10 -Undecensäure, J>ecen-(9)-ct$rbon8äure-(l), 

gewöhnliche Undecylensäure CjjHuO^CH^CH-rCH^g-COjH (H 458; E 1 195). Zur 
Konstitution vgl. a. Simon, C. r. 180, 835; s. dagegen Nolleb, Adams, Am. Soc. 48, 1075 
Anm. 10. — V. In geringer Menge im äther. öl der Blätter vonThujopsis dolabrata Sieb, et 
Zucc. (Ucftda, C. 1629 I, 948). — B. Aus tu-Undeoylenalkohol bei der Oxydation mit 
Natriumdichromat in Eisessig, zuletzt auf dem Wasserbad (Chutt, Mitarb., Helv. 9, 1086). 
Zur Bildung aus Ricinusol durch Destillation unter vermindertem Druck vgl. Ott, Zimmer- 
mann, A. 426, 329; Jones, Ptman, Soc. 127, 2597. — Kp, 5 : 165— lW» (Kern, Shriner, 

27* 
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Adams, Am. Soc. 47, 1156), 168,3° (Myddleton, Berchem, Soc. 1027, 1929). Viscosität 
von unterkühlter Undecylensaure bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. CA. 118, 10. Parachor: 
Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2128. Mechanisch erzwungene Doppelbrechung: V., W. 
Mischbar mit Olivenöl, sehr schwer löslich in Wasser bei 25° (Verkade, Söhngen, C. 1920 1. 
630; III, 56). Ausbreitung auf Wasser bei 25°: Habkinb, Feldman, Am. Soc. 44, 2670. 
Erniedrigung der Oberflächenspannung des Wassere durch Undecylensaure: Nietz, J. phys. 
Chem. 32, 259. Randwinkel fester Undecylensaure mit Wasser: N. — Zur Überführung in 
Sebacinsaure durch Oxydation mit Ozon, Permanganat oder Chromtrioxyd vgl. Chutt. 
Mitarb., Hdv. 9, 1087. Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- 
schwarz oder Palladiumschwarz unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: K., Sh., A., Am. Soc. 47, 
1149. Bei Behandlung mit Bromwasserstoff unter verschiedenen Bedingungen konnte 
ll-Brom-undecansäure-(l) nicht wieder erhalten werden (Flaschenträger, Halle, H. 159. 
287). Liefert beim Schmelzen mit Kalium hydroxyd bei 350 — 370° außer Essigsäure und 
Nonansäure gesättigte Carbonsäuren mit 5 — 8. vielleicht auch 3 und 4 Kohlenstoffatomen 
(Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 117). Über die beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Natriumäthylat 
auf ca. 300° erhaltenen Produkte vgl. Waterman, van'tSpijker, van Westen, R. 48. 
1099. — Ineecticide Wirkung: Tattersfield, Giminqham, J \ Soc. chem. Ind. 48, 371 T; 
C. 1927 II, 1884. — Lithium salz. Röntgenogramm (Pulveraufnahme): Becker, Jancke 
PA. CA. 99, 272. 

Undecylensäuremethylester, Mettaylundecylenat C^HsjO, CH 2 :CH- [CH 2 ] 8 -C0 2 - 
CH 8 (H 459). B. In geringer Menge neben J*-Undecen8auremethylester aus 9-Oxy-decan- 
carbonsäure-(l)-metbylester beim Erhitzen mit /?-Naphthälinsulfonsäure auf 120 — 220° und 
folgenden Destillieren unter vermindertem Druck (Chutt, Mitarb., Helv. 8, 1090). Zur 
Bildung durch thermische Zersetzung von Ricinolsäuremethylester vgl. Grün.Wirth, B. 86, 
2208; Panjtttin, 3K. 60, 3; C. 1928 II, 747. — Liefert bei der Einw. von Ozon in Eisessig 
und Behandlung der mit Wasser und Äther verdünnten Lösung mit Zinkstaub hauptsäch- 
lich 9-Oxo-nonan-carbonsäure-(l)-methylester und weniger Sebacinsäuremomometbylester 
(Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1076). 

Undecy lensäureäthylester, Äthylundeoylenat Ci S H 24 O s = CH,:CH-[CH 2 ] s 'CO a - 
C 8 H 5 (H 459; E I 196). B. Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes des Decan-dicarbonsäure- 
(l.lOJ-monoäthyleaters in wäßr. Alkohol bei 50 — 55° (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edin- 
burgh 48, 74; C. 1926 II, 188). Zur Bildung durch thermische Zersetzung von Ricinolsäure- 
äthylester vgl. Grün, Wirth, B. 65, 2208. 

Undecylensäure-cu-undeoenylester, w-TJndecenyl-undeoylenat C M H 40 O. = CH t : 
CH-fCHgjg-COj'tCHjly-CH^Hi. B. Aus Undecylensaure und to-Undecylenalkohol in 
Gegenwart von verd. Mineralsäure (Chutt, Mitarb., Helv. 9, 1074). — Kp 8 : 225°. D 16 : 0,877. 

Glyoerintriundecylenat, Triundecylenin, Undecy lein C 88 H M 6 =(CH 8 :CH- [CH 8 ] g - 
CO-OJjCjHj. B. Aus Glycerin und Undecylensaure in Gegenwart von Twttchells Reagens 
bei 100° (Ozaki, Bio.Z. 177, 159 ;C. 1926 II, 2192). — Schädliche Wirkung auf Ratten: O. 

UndecylenBäureamid CnH^ON = CH 8 :CH[CH,] 8 CONH a (H 459). F: 87° (korr.) 
(Jones, Pyman, Soc. 127, 2598). 

Undecylensaure -oxymethylamid CuHaOtN = CH,:CH-[CHj] g -CONH-CH,OH. 
B. Aus Undecy lensäureamid bei längerer Einw. von 40%iger Formaldehyd-Lösung in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat (Jones, Pyman, Soc. 127, 2598). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 77» (korr.). 

2. Undecen - (2) - säure - (11), A*- Undecenaäure , Decen - (8) - carbon- 
Häure-fl} C u H, 0» = CH,-CH:CH-[CH,],CO,H (H 459; E I 196). B. Aus Undecen-(2)- 
ol-(tl) durch Oxydation mit Natriumdicnromat in Essigsäure (Chutt, Mitarb., Hdv. 9, 
1087). Zur Bildung durch Behandlung von J 10 -Undeoensaure mit Kaliumhydroxyd oberhalb 
200° vgl. Ch„ Mitarb., Helv. 9, 1088. — Kpi 6 : 166—167°. — Liefert bei der Ozonspaltung 
Azelainsäure. — Bariumsalz. Blättchen (aus verd. Alkohol). 

Methylester C^H^O, = CH 8 - CH : CH • [CH,] 7 • C0 8 • CH S . B. Neben anderen Produkten 
aus 10- Brom -undecansäure-(l)- methylester bei 20-stdg. Kochen mit Kaliumacetat in 
Eisessig (Chutt, Mitarb., Hdv. 9, 1092). ^Als Hauptprodukt aus 9-Oxy-decan-carbonsaure-(l)- 
methylester beim Erhitzen mit /S-NaphthalinBulfonsäure auf 120 — 220° und folgenden Destil- 
lieren unter vermindertem Druck (Gh., Mitarb., Helv. 9, 1090). — Kp,.: 128—129°; Kp,,: 
126—127°. D»: 0,894 (Ch., Mitarb., Helv. 0, 1089, 1091) 

Amid C n H n ON = CHjCH:CH-[CH,] 7 -CONH )l (H 459; E I 196). Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 98—99° (Chutt, Mitarb., Hdv. 9, 1091). 

3. 4-Methyl-decen-(4)-säure-(l), y-Methyl-Ä^-decensäure, 3-Methyl- 
nonen-(3)-carbonsüure-(l) 0,^0» = CH,- [CH,] 4 CH:C(CH 8 )CH,-CH,CO l H. B. 
Beim Erhitzen des Dinatriumsalzes der p-Oxy-ß-methyl-a-amyl-adipina&ure auf Temperaturen 
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oberhalb 115° (Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 254). Neben anderen Produkten durch Be- 
handlung von Lävulinsäureäthylester mit l-Brom-hexan-carbonsäure-(l)-äthylester und 
Zink in Benzol und Erhitzen des vom Lösungsmittel durch Destillation befreiten Reaktions- 
gemisches auf 150' (St., R.). Neben anderen Produkten bei Erwärmen des Lactons des 
/J-Oxy-^-methyl-a-amyl-adipinsäure-monoäthylesters (Syst. Nr. 2619) mit 25%iger Kali- 
lauge auf dem Wasserbad (St., R.). — Dickes Öl. Kp 14 : 160—163°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Permanganat Buttersäure, Capronsäure, Bernsteinsäure. Lävulinsäure und 
andere Produkte. 

Chlorid C u H„OCl =- CH,-[CH 2 ] 4 CH:C(CH S )-CH 2 CH 2 -C0C1. B. Aus der Säure und 
Thionylchlorid in Petroläther (Staudinqek, Rxtzicka, Helv. 7, 255). — Destilliert im Vakuum. 

4. d-Methyl-ß-isobutyl ~A^ -hexensäure, 4-Methyl-2-i,8obutnl-penten-(2)- 
carbonsäure-(l) C„H 20 2 - (CH 3 ) 2 CHCH;C[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -C0 2 H. B. Man In- 
handelt /?-Oxy-/?./J-dÜBObutyl-propionsäure mit verd, Schwefelsäure oder Aeetanhydrid. 
wobei <5-Methyl-/}-isobutyl-<dß-hexensäure und (S-Methyl-/3-isobutyl-/l oc -hexensäure entstehen 
(Kon, May, Soc. 1927. 1554). — Ist nicht rein erhalten worden. — Liefert beim Kochen mit 
Kalilange in reversibler Reaktion *5-Methyl-/i-isobutyl-xl a -hoxen8aure; in siedender Ö0%igcr 
Kalilauge liegt das sich einstellende Gleichgewicht bei ca. 51 % (5-Methyl-/?-isobutyl-.i|P-hexen- 
säure (Kon. May; Linstead, May, Soc. 1927, 2577). --- Bestimmung im Gemisch mit 
<5-Methyl-/?-isobutyl-/J cr -hexensäure: L., May. 

5. d-Methyl-ß-isobutyl-A a - hexensäure, 4-Methyl-'4-isobutyl-penten-( 1 )- 
rarbonsäure-fl), ß.ß- IMsobutyl -acrylsüure ChIL^O, = [(CHa 2 CHCH ? ] 2 C:CH- 
COjH. B. Man behandelt /?-Oxy-/J./?-diisobutyl-propionsäure mit verd. Schwefelsäure oder 
Aoetanhydrid, wobei (5-Methyl-ß-isobutyl-. 1 a -hexensäure und (5-Methyl-^-i9obutyl.^P- hexen- 
säure entstehen (Ko> T , May, Soc. 1927, 1554). ■ — Ist nicht rein rrhalten worden. — Liefert 
l>eim Kochen mit Kalilauge in reversibler Reaktion <5-Methvl-ß-isobutyl-JP-hexen8äure: 
in siedender 60%iger Kalilauge liegt das sich einstellende Gleichgewicht bei ca. 49% <5-Methyl- 
/;-isobutyl-/l a -hexensäure (Kon, MaY; Ltnstead, May, Soc. 1927. 2577). - Bestimmung 
im Gemisch mit (J-Methyl/S-isobutyl-.JP-hexensäure: L., May. 

10. Carbonsäuren Ci 2 H 22 ü 2 . 

1. Dodecen-(l)- säure -(12). A n - Dödecenxäure, Undecen-(10)-cavbon- 
säure-(l) CJ* 2S 2 = CH 2 :CH[CH i! ] e -CO ]! H. B. Durch Verseifung ihres Nitrils mit 
siedender alkoholischer Kalilauge als Hauptprodukt (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 527; 
Chtjit, Mitarb., Helv. 10, 113). — Wurde nicht rein erhalten (Gh., Mitarb.). Krystalle (aus 
Petroläther). F: 19° (Gh., Mitarb.). Kpi 3 : 171—172° (Ch., Mitarb.); Kp 3 : 143—144° (T., A.). 
D^: 0,9030; n^: 1,4510 (T., A.). — Liefert bei der Spaltung mit Ozon Nonan-dicarbonsäure-(1.9) 
(CHtrrr, Mitarb.). Gibt bei der Einw. von Schwefelsäure bei ca. 90° y-n-Octyl-butyrolacton ( ?) 
(Syst. Nr. 2459) (Ch., Mitarb.). Geht beim Erhitzen mit konz. Kalilauge" auf ca. 230° fast 
völlig in A 10 - Dodecensäure über (Gh., Mitarb.). Bei Behandlung mit schmelzendem Kalium- 
hydroxyd bei 350—370° entsteht hauptsächlich Caprinsäure (Ch., Mitarb.). — Ba(C 12 H 21 0j) 2 . 
Krystalle (aus wäßr. Alkohol) (Ch., Mitarb.). 

Methylester C ls H, 4 Oj = CH^CH'fCrljIgCOs-CH;,. B. Aus der nicht rein erhaltenen 
J 11 - Dodecensäure durch Kochen mit Methanol in Gegenwart von wenig konz. Schwefel- 
säure (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 528; vgl. Chvit, Mitarb., Helv. 10, 113). — Flüssig- 
keit von schwachem Geruch. Kp„: 138—139° (Cmirr, Mitarb.); Kp,: 121—123° (T., A.). 
DJ: 0,8805; nj: 1,4414 (T., A.). — Liefert bei der Einw. von Ozon in Eisessig und folgenden 
Behandlung der mit Wasser und Äther verdünnten Lösung mit Zinkstaub hauptsächlich 
10-Oxo-decan-carbonsäure-(l)-methylester (T., A. ; Davies, A., Am. Soc. 50, 1752) und weniger 
Nonan-dicaTbonsäure-(1.9)-monomethylester (Lycan. A., Am. Soc. 51, 627). 

Äthylester C 14 H 28 2 = CHj:CH-[CH,],-C0 2 -C 2 H 5 . Nicht rein erhalten. Flüssigkeit. 
Kp, g ; 154,5—155,5°. D": 0,879 (Chtjit, Mitarb., Helv. 10, 114). 

Nitril C 12 H 2 iN = CH t :CH[CH 2 ],CN. B. Bei längerem Kochen von 11- Brom - 
undecen-(l) mit Kaliumcyanid in wäßr. Alkohol (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 52s ; 
Chuit, Mitarb., Helv. 10, 113). — öl von starkem Nitrilgeruch. Kpi 2 : 142—143° (Ch.. 
Mitarb.); Kp 4 : 117—119° (T., A.). DJS: 0,8405; n£: 1,4462 (T., A.). — Liefert bei alkal. Ver- 
seilung viel <d M - Dodecensäure und wenig A 10 - Dodecen säure (Ch., Mitarb.). Gibt bei 
längerem Erhitzen mit 50%iger alkoholischer Schwefelsäure und folgender alkalischer 
Verseif ung eine Oxylaurinsäure, aus deren Äthylester durch Behandlung mit /3-Naphthalin- 
sulfonsäure bei 200 — 220° vorwiegend <d 10 -Dodecensäureäthyle8ter und wenig /1 u -Dodeoen- 
sanreäthvlester(?) entstehen (Ch., Mitarb., Helv. 10, 116). 
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2. Dodecen~(2)- säure -(12), A 16 - Dodecensäure, Undecen-(9)-carbon- 

*a«re-fJ>C 11 H„O t =CH s CH:CH-[CH,]gC0 1 H. B. Bei längerem Erw&rmen von 1.10-Di- 
brom-undeoan mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad und Verseifen des als 
Hauptprodukt entstehenden Nitrils der J M - Dodecensäure (Chüit, Mitarb., Hüv.10, 113). 
Aus ^R-Dodeoensauie beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf ca. 230° (Ch,, Mitarb.). 
Neben Tiel A u - Dodecensäure bei alkal. Verseilung des Nitrils der J u -Dodeoensäure (Ch., 
Mitarb.). Neben wenig A "-Dodecensäure ( T) bei längerem Erhitzen des Nitrils der J u -Dodeoen- 
säure mit 50%iger alkoholisoher Schwefelsäure, alkal. Verseifung des Reaktionsprodukts, 
abermaliger Veresterung mit Alkohol, Behandlung des entstandenen Oiylaurinsaure- 
äthylesters mit wenig fl-Naphthalinsulfonsiure bei 200 — 220° und Verseifung (Ca., Mitarb.). 

— F: ca. 18°. Kp,: 166 — 168°. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon Sebaoinsäure. 

Methylester Ci,H,«0, = CH,-CH:CH-[CH,],CO,-CH a . Flüssigkeit von sohwaohem 
Geruch. Kp«: 138—140*; D": 0,888 (Chtjit, Mitarb., Hdv. 10, 118). 

3. Dodecen-(4)-säure~(l), A*- Dodecensäure, A Y - Dodecensäure, Uride- 
een - (3) - carbon - säure-(J), Lindersäure *) C„H,,0, = CH, • [CH,], • CH : CH • CH, • 
CH,-CO,H. V. Verestert im fetten öl der Samen von Lindera obtusüoba (Iwamoto, Chem. 
Abstr. 18, 1112; Toyama, /. Soc. chem. Ind. Japan 40 [1937], 285 B; G. 10881, 2647; 
Komobi, ükno, Bl. chem. Soc. Japan 12 [1937], 433; C. 18881, 2855). — B. Durch Ver- 
seifung des Methylesters (T.; K., ü.). — Hellgelbes öl. P: 1—1,5° (I.), 1—1,3« (K., TL). 
Kp,,: 170—172" (K., TL). DJ 5 : 0,9109 (T.), 0,9106 (K., TJ.). ng: 1,4511 (I.), 1,4542 (T.); nff: 
1,4492 (I.), 1,4529 (K., U.) — Bei der Oxydation nach Hazuba entsteht y.o'-Dioxy-laurin- 
s&ure (I. ; K., U.)- Gibt bei der Ozonspaltung Caprylaldehyd, Caprylsaure und Bernstein- 
säure (I.). 

MethylesterC„H H 0, = CH,[CH,],CH:CHCH,-CH,CO,CH,. B. Aus dem fetten 
öl der Samen von Lindera obtusüoba durch Umesterung mit Methanol (Totama, J. Soc. 
chem. Ind. Japan 40 [1937], 286 B; C. 10881, 2647; vgl. a. Iwamoto, Chem. Abstr. 18, 1112). 

— Kp,,: 130—134»; DJ 1 : 0,8907; n«: 1,4452 (T.). 

4. 2.6-Diniethyl~decen-(2)-säure-(10). 4.8- Dimethyl-nonen-(7)-ear- 
bonsäure - (1) f CitroneUy lessigsäure CuH.,0, = (CH,)-C : CH • CH, • CH, • CH(CH a ) • 
[CH,],CO,H. Linksdrehende(T) Form. Die über die Einheitlichkeit des Citroneüals 
(E II 1, 803) gemachten Bemerkungen haben entsprechende Bedeutung für Citronellylessig- 
a&ure. — B. Aus linksdrehender Citronellidenessigsäure durch Reduktion mit Natrium in 
siedendem absolutem Alkohol (Rttzicka, Steiger, Hdv. 10, 684). — Dickes Ol. Kp,,: 
168— 169». DJ": 0,9211. ng: 1,4595. — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Eisessig 
und folgendem Erwärmen der mit Wasser versetzten Lösung mit Chromtrioxyd auf dem 
Dampfbad 3-Methyl-hexan-dicarbons&ure-(1.6) (R., St., Hdv. 10, 688). 

Äthyleuter C 14 H,,0, = (CH,),C:CHCH,-CH,CH(CH,)-[CH,],-OO t -CJH (l . B. Aus 
der Säure durch Behandlung mit l%iger alkoholisoher Schwefelsäure (Rttzicka, Steiger, 
Hdv. 10, 685). — Wurde nicht rein erhalten. Kp,,: 145—155°. Ist linksdrehend. 

11. Carbonsäuren C 1S H M 8 . 

1. Tridecen-(l)-8Üure-(J3), A u -Tridecensäure, Dodecen-(ll)-carbon- 
säure-(l) C u H„0, = CH,:CH-[CH,]i -CO,H. B. Beim Erhitzen von Dodeoen-(ll)-dicar- 
bonsäure-(l.l) auf 110—190° (Chütt, Mitarb., Hdv. 10, 118) oder 150° (Tombcko, Adams, 
Am. Soc. 40, 529). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 38—38,2° (Ca., Mitarb.), 38—39° 
(T., A.). Kp M :192°;Kp,:162°(T.,A.); Kp^: 185° (Ch., Mitarb.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Petroläther. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. 
Losung oder besser bei der Spaltung mit Ozon Deoan-dicarbonsäure-(l.lO) (Ch., Mitarb.). 
Bei Behandlung mit Schwefelsäure oei 90° entsteht y-n-Nonyl-butyrolaoton ( T) (Syst. Nr. 
2459) (Ch., Mitarb.). Geht beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei ca. 220° in Trideoen-(2). 
säure-(13) über; bei 310 — 360° werden hauptsächlich Undeoansäure, in geringerer Menge 
Carbonsäuren CnH^Oa mit 8, 9 und 10 Kohlenstoffatomen gebildet (Ch., Mitarb.). 

Methylester C M H M 0. = CH,:CH[CH 1 ], -Cq I CH,. Fruchtartig riechende Flüssig- 
keit. Kp,: 143° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 119); Kp,: 133° (Tombcko, Adams, Am. Soc. 
48. 529). D£: 0,8819; n?: 1,4438 (T., A.). — Liefert bei der Einw. von Ozon in Eisessig und 
folgender Behandlung der mit Wasser und Äther verdünnten Lösung mit Zinkstaub 11-Oxo- 
uadeoan-oarbonsäiire-(l)-methylester (T., A.) und weniger Decan-diearbonsaure-(l.lO)- 
monomethylester (Ltcah, A„ Am, Soc* 51, 627). 

') Englisch: lindarlo seid; ist nicht identisch mit Lütderastare C»H,,0, (Kohdo, 
Sarada, C. 18861, 2805; vgl- Suzum, C. 1980 II, 
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Äthylester C i fi u O. = CE^xCE-lCH^-COt-CM.. Fluchtartig riechende Flüssig- 
keit. Kp«: 180° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, Ufy D": 0,880. 

w-Trldeoenylester C ¥ H tB O. = CH I :CH[CH,], -CO | -[CH,] 11 CH:CH,. JB. Aus der 
Säure und Tridecen-(l)-ol-(13) in Gegenwart einer geringen Menge verd. Mineralsäure (Chuit, 
Mitarb., Hdv. 10, 119). — F: ca. 18°. Kp^: 230—236». 

2. Trideeen-(2)-8äu,re-(Utl, A ll -Trideeensäure, l)odecen-(10)-carbon- 
$äure-(l) C U H M 1 = CH 8 -CH :€»•[€»,], -CO ja. B. Neben anderen Produkten bei der 
Verseifung des aus 1.10-Dibrom-undecan und Natrium -malonester in Alkohol im Autoklaven 
bei 160° entstehenden Beaktionsprodukts und folgendem Erhitzen des Gemisches der freien 
Säuren auf 100—190° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 178). Beim Schmelzen von d"-Tridecen- 
säure mit Kaliumhydroxyd bei ea. 220° (Chütt, Mitarb., Hdv. 10, 122). — Blättchen 
(aus Petrolather). F: 28—29°; Kp^: 183—186°; Kp t : 161—162° (Ch., Mitarb., Hdv. 10, 
122). — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des 
entstandenen Ozonids mit Wasser Nonan-dicarbonsäure-(l. 9) (Ch., Mitarb., Hdv. 10, 122). 

Methyleeter C M H t ,0, = CHg-CHiCHtCH.lj-COjCH,. Kp 10 : 147—148° (Chuit, 
Mitarb., Hdv. 10, 123). 

3. 10-Methyl-undecen-(l)-carb<mgäwe-(4-), ri-Methyl-n-allyl-pelargon- 

*«ttr«C«H M 0,=(CH s ).CH[CH l ].-CH(CH,-CH:CH l )CO r H. B. Aus dem durch Behand- 
lung der Natriumverbindung von 7-Methyl-octan-dicarbonsaure-(l.l)-diathyleBter mit Allyl- 
bromid entstehenden Diäthyleeter der 10-Methyl-undecen-(l)-dioarbonsäure-(4.4) 
durch Verseifung und folgendes Erhitzen der freien Säure unter vermindertem Druck 
(Dabzens, C. r, 188, 1111). — Liefert beim Erwärmen mit 80%iger Schwefelsäure auf 90° 
y-Methyl-a-iflooctyl-butyrolacton (Syst. Nr. 2469). 

4. Carbontäure C u H M O t aus 2-Methyl-tetradecadien-(5.12 und 6.12) s. E II 1, 242. 

[Knoblooh] 

12. Carbonsäuren C 14 H M O a . 

1. Tetradecen-(4r)-8Üure-(l), A'-Tetradecenaäure, A Y -Tetradeeensäure, 
Trtdecen-(3)-carbon8äure-(l), Tsuxusäure C M H^0, = CH, • [CH,] g • CH : CH • CH, • 
CHj'COiH. V. Im Tsuzuöl (öl aus Samen von Tetradenia glauca Mats.) (Tsujimoto, Ch. 
Umschau Fette 36, 225 ;• C. 1828 II, 2257). — Krystalle. F: ca. 20°. — Liefert bei der 
Ozonspaltung Caprinaldehyd, Caprineäure, Bernsteinsäurehalbaldehyd und Bernsteinsäure. 

2. Tetradeeen-(S)-säure-(J), A s - r £etradecensdure, A 6 -Tetradecensäure, 
THdecen-(4)-carbon8äure-0) , Physetersäure C ]4 H M 0, = CH S • [CH,] 7 • CH : CH • 
[CH t ] 8 • CO.H. V. Im Spermacetiöl (Kopftran von Physeter macrocephalus) sowie in 
geringerer Menge im Delphintran (Kopftran von Delphinus longirostris) (Tsujimoto, Ch. 
Umschau Fette 80, 34; 86, 227; C. 1928 I, 1371 ; 1928 II, 2373). — Flüssig. Erstarrt nicht 
beiO« (T., Ch. Umechau Fette 86, 227). Kp,^ 190—200° (T„ Ch. Umschau Fette 30, 34). 
D?: 0,9079; DJ": 0,9044; ntf : 1,4666; nff: 1,4547 (T., Ch. Umschau, Fette SO, 34). D 4 U : 0,9042; 
Df: 0,9018; n£: 1,4649 (Wagneb, Öl-Fett-Ztg. 24, 340; C. 1827 II, 708). — Liefert bei der 
Ozonisierung in Chloroform ein Perozonid (s. u.) (T., Ca. Umscltau Fette 82, 203 W.). Bei 
gelinder Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht iJ.e-Dioxy-myristinsäure (F: 119—120°) 
(T., Ch. Umschau Fette 80, 35; 86, 227). Gibt bei der Hydrierung in absol. Alkohol bei 
Gegenwart von Platinschwarz Myristinsaure (T., Ch. Umschau Fette 30, 34). 

Über eine Tetradecensäure C 14 H M O t aus dem Tran des kalifornischen Grauwals, die 
vielleicht mit Physetersäure identisch ist, vgl. Toyama, Ch. Umschau Fette 84, 20; C. 1927 1, 
3201. — DJ*: 0,9030; nf: 1,4632 (nicht ganz einheitliches Präparat). 

Physeters&ure-perozonid Cj 4 H~Og. Zur Konstitution > vgl. Staudinoeb, ß. 68, 
1088. — B. Durch Ozonisierung von Z'-Tetradecensäure in Chloroform (Tsttjimoto, Ch. 
Umschau Fette 83, 203; Waqhee, Öl-Fett-Ztg. 24, 340; C. 1927 II, 708). — Stechend 
riechende zähe Flüssigkeit. D 16 : 1,063; ng: 1,4645 (T.). — Verpufft beim Erhitzen auf dem 
Platinblech (T.). Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser unter Bildung von Nonylaldehyd, 
Pelargonsäure und Glutarsäure (T.; vgl. a. W.). 

Methylester C 16 H M 0, = GH,-[CH l l-CH:CH-[CH l VCO l -CH a . Kp«: 160—166°; 
ng: 1,4461 (Tsujimoto, Ch. Umschau Fette 30, 35; C. 19281, 1371). 

3. Tetradecen-(ö)-8Üure-(14), A*-Tetradecen säure, Tridecen-(8)-carbon- 
ßäure-(l), Myristoleinsäure C 14 H„0, = CH,- [GH,VCH:CH-[0H l ],-0O > H. V. In 
geringer Menge als Glyeerid im Waltran aus Südgeorgien (Antarktis) (Aümsthonq, Hrt- 
DUfCH, J. Soc. ehem. Ind. 44, 181 T; C. 1926 II, 576). — Wurde nicht rein erhalten. — 
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton-Lösung Azelainsäure und n-Valeriansäure. 
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Über eine wahrscheinlich nicht einheitliche Myristoleinsäure C M H M O a aus dem 
Leberöi von Scymnorhinus lichia und andeen Haifisch-Leberölen Tgl. Hilditch, Hout.- 
bhooke. Analyst 53, 253, 25«; C. 1028 II, 503. 

4. 2- Methyl-tridecen-(12)-säure-(l), Trtdeeen- (12) -carbonsäure -(2) 

'-iA-O, - CH 2 :CH-[CH s yCH(CH 3 )C0 8 H. B. Beim Erhitzen von Trideeen-(12)-dicarbon- 
säun-(2.2) (Syst. Nr. 179) auf 150—190° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 124). — Krystalle. F: 
S— 9°; Kp 10 : 182—184°; D": 0,893; leicht löslich in Petroläther und anderen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln (Ch., Mitarb., Helv. 10, 124). — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlen- 
stoff und nachfolgenden Zersetzen mit warmem Wasser Undecan-dicarbonsäure-(l.lO) und 
ll.Formyl-undecan-carbonsäure-(2) (Ch.. Mitarb., Helv.lO, 124, 168). 

Methyleater C ]5 H t8 2 - CH 2 :CH[CH,],-CH(CH 3 )'CO a 'CH 3 . Flüssig. Kpi„: 148" 
bis 149°; D 15 : 0,879 (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 124). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol 2-Methyl-tridecen-(12)-ol-(l). 

Äthylester C 18 H., 2 = CH, : CH • [CH,], • CH(CH,) • C0 2 • C 2 H 6 . Flüssig. Kp™ : 1 60,4— 1 61 ° : 
D": 0,873 (Chuit. Mitarb., Helv.lO, 124). 

Amid C u H fT 0N, CH 2 :CH-[CH 2 ],-CH(CH 3 )CO-NH 2 . B. Beim Behandeln des aus 
Tiidecen-(12)-carbonsäure-(2) mit Thionylchlorid bei 100° erhältlichen Chlorids mit wäßr. 
Ammoniak unter Kühlung (Chuit. Mitarb., Helv. 10, 125). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 86—86,5». 

5. 2.G-lMmethyl-dodecen-(2)-säure-(12), ti.lO-IMmethyl-undecen-(it)- 
car bonsäure -(J), y- Citronellyl - buttersäure C M H ss 8 = (CH,) a C : CH • CH 8 • CH t ■ 
CH{CH,HCHj] 5 C0 2 H. B. Man verseift [^-CitroneUyl-äthylJ-malonsäure-diäthylester 
(Syst. Nr. 179) durch Kochen mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge und erhitzt die 
(nicht näher beschriebene) [/J-CitroneHyl-äthyll-malonsäure auf ca. 170° (Rt/zicka, Steigeu. 
Helv. 10, 686). — Kp„: 178—180°. Ist linksdrehend. 

Äthylester C 18 H 30 O 2 =- (CH 8 ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • [CH 8 ] 5 • C0 2 • C 2 H 5 . K Pls : 
155 — 165° (Ruzicka, Steig kr, Helv. 10, 686). Ist linksdrehend. — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natrium in abRol. Alkohol d-Citronellyl-butylalkohol. 

13. Carbonsäuren C 1S H 28 2 . 

1. Pentadecen-(l)- säure- (15), A l *-Pentadecensüure, Tetradecen -( IS)- 
carbonsäure-( 1 ) C, g H M 2 = CH 2 :CH'[CH 8 ] 12 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Tetradecen 
(13)-dicarbonsäure-(l.l) auf 110—190° (Chuit, Mitarb., Helv.lO, 127). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 49,8 — 50°. Kp g : 195°. — Liefert beim Ozonisieren Dodecan-dicarbonsäure-(1.12). 

Methylester C 1 ,H3 O,==CHj:CH-[CH,] I2 -CO 2 -CH a . öl. Kp g : 167— 168°; D": 0,881 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 127). — Bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol entsteht 
Pentadecen-(l)-ol-(15). 

Äthylester C ]7 H 3I O s = CH 2 : CH-[CH 8 ] 12 -CO, -C,H 5 . öl. Kp»: 174—176»; D» : 0.875 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 127). 

o-Pentadecenyleeter C 30 H M 0, = CH 2 :CH-[CH 8 ],.-C0 8 - [CH 8 ], 3 CH:CH 2 . Blättchen 
(aus Alkohol). F: 35—35,5°; Kp 10 : 290—295° (Chuit, Mitarb., Helv.lO, 127). 

2. JPentadecen-(2)- säure -(15), A u -Pentadecensäure, Tetradecen -( 12)- 
carboneäure-f 1 ) C w H,,,0. = CH,-CH: CH[CH t l u C0 2 H. B. Bei der Kondensation von 
1.12-Dibroin-tridecan mit Natrium - malonester , Verseif ung des Reaktionsprodukts und 
Destillation der Säure (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 130). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
F: 42,2 — 43°. Kp,, 26 : 174—176». — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff 
Brassylsäure. 

Methylester C lg H. 2 = CH s CH:CH-[CH 8 ] u C0 8 CH s . öl. Kp g : 166-168°; D": 
0,883 (Chuit, Mitarb., Helv.lO, 130). — Bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol 
erhält man Pentadecen-(2)-ol-(15). 

Äthylester C„H 38 8 = CHj,CH:CHfCH 2 ] n C0 2 C 2 H 5 . öl. Kp 8 : 176— 177°; D»; 
0.877 (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 130). 

14. Carbonsäuren C ]8 H 30 O 2 . 

1. Heaeadecen-(2)-säure-(l), A'-Hexadecensdure, A a -Hexadecensäure, 
Fentndecen-(l)-carbonsäure-(l), J a -Hypogäasäure C„H w O,= CH s -[CH 8 ] lt - 
CH: CHCO s H (H 460; E I 196). Der Übergang in a.0-Dibrorn-palmitinsäure durch Addition 
von Brom in Chloroform verläuft sehr träge (Gabel, ükr. chemiü. 'Z. 1, 84; C. 1925 II, 1668). 
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Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf 160—170° ^"-Hexadecensäure-anhvdrid 
(s. n.) (Gabel, B. 58. 579). 

Qlyoerin-tri-zt a -hexadeoenoat, „Tri-J - palmitolein" C 5l H„0 6 = (CH 3 - [CH,]^- 
CH:CH-CO-0) 3 C 3 H v Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio.Z. 189. 234. 

/1 a -HexadecenBäure-anhydrid, ,1 a -Hypogäasäure-anhydrid C 3a H B8 3 =(CH 3 - 
[CH,]u-CH:CH-CO) a O. JB. Beim Erhitzen von l a -Hypogäasäure mit Aoetanhydrid im Rohr 
auf 160—170° (Gabel, 5.58, 579; Ukr.chemib'. Z.l, 86; C. 1925 II, 1668). — Blättchen 
(aus absol. Äther). F: 60°. 

2. HeacaUecen-((i)-8äure-(J6). A™- Hexadecensäure, J*entadecen-(9)- 
rarbonsäure-fl) C„H 30 O a = CH 3 -[CH 8 VCH:CH-[CH 2 ]„ -00,11. R. Über die Bildung 
des Methylesters bei der Hydrierung von Zoomarinsäuremethylester mit ca. V, der berech- 
neten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Kieselgur bei 170 — 180° vgl. Hilditch. 
Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 552, 555; C. 1929 I, 2163. 

3. Hexaitecen-(7)-süure-(16), A* - Hexadecensäure , M*entadecen-(8)- 
<arbonnäure-( 1 ). Zoomarinsäure. Palmitoleinsäure, Palmitölsäure, Physet- 
ölsäure 0,^,0,-= CH,-[CH i ] I -CH:CH-[CH 1 1 7 -CO l H (H461; EI 196). 

Zur Identität der Physetölsäure (H 461. Nr. 6) von Hofstädtkr, A. 01, 177, der 
Carbonsäure C„H 30 Oj aus ' Seehundsfett (H 461, Nr. 7) von Ljubarski, J. pr. [2] 57, 19 
und der Carbonsäure O, s H 30 O 2 aus Dorschleberöl (H 461, Nr. 8) von Bull, JS. 39, 3573 mit 
Palmitoleinsäure vgl. Armstrono, Hilditch, J. Soc. ehem. Ind. 44, 182 T; C. 1925 II, 576: 
Hi., Vidyabthi, J. Soc. ehem. Ind. 48. 172T; C. 1927 II, 238; zur Identität von Palmitolein- 
säure mit Zoomarinsäure vgl. Toyama. J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 156: C. 1927 II, 2744; 
zur Identität von Physetölsäure mit Zoomarinsäure vgl. To., Ch. Umschau Fette 38, 294; 
C. 18271, 1331; Tsujimoto, Ch. Umschau Fette 35, 227; C. 192811, 2373. 

V. Zum Vorkommen im Spermacetiöl (Kopf- oder Specktran von Physeter macroeephalus) 
vgl. a. Tsujimoto, Ch. Umschau Feite. 28 [1Ö21], 71 ; 85 [1928], 227; Toyama, Ch. Umschau 
Feite 31 [1924], 226; ./. Soc. ehem. Ind.. Japan Spl. SO, 137; C. 1928 I, 2417. Findet sich 
in Waltranen verschiedener Herkunft (vgl. Milligan, KutTTH, Richardson, Am. Soc. 48, 164; 
Armstrong, Hilditch, J. Soc. ehem. Ind. 44, 182T; C. 1926 II, 576; To., Ch. Umschau Fette 
31, 225, 226, 244; 33, 296; 34, 20; C. 1925 I, 789; 19271, 1331, 3201; J. Soc. ehem. Ind. 
Japan Spl. 30, 155; C. 1927 II, 2744) sowie im Robbentran (Bauer, Neth, Ch. Umschau Feile 
81, 6; C. 1924 II, 561). Im Leberöl von Seymnorhinus lichia und anderen Haifisch-Leberölen 
(Hl, Houlbrookk, Analyst 53, 253, 256; C. 1928 II, 503; To., /. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 
30, 20; C. 1928 II, 1987; To., Tsuchiya, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 36, 58; C. 1929 II, 
1987, 2278). Über Vorkommen von Zoomarinsäure im Forellenöl vgl. To., Ch. Umschau Fette 
31, 226. Zoomarinsäure wurde ferner im Öl der Samen von Argemone mexicana L. 
(Mexikanischer Mohn oder Stachelmohn) gefunden (Iyeb, Sudborouoh, Ayyar, /. indian 
Inst. Sei. 8, 37; C. 1928 I, 1482; vgl. Hilditch, Vidyabthi, J. Soc. ehem. Ind. 48, 172 T; 
C. 1927 IL 238). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kp JS : 218—220° (To., Ch. Umschau Fette 31, 244). 
D; s : 0,9003; n',5: 1,4606; n?>: 1,4586 (To., Ch. Umschau Fette 34, 20; vgl. a. To., Ch. Umschau 
Feite 31, 225, 244; 33, 296). — Bei der Einw. von 36%igem Wasserstoff peroxyd auf Zoo- 
marinsäuremethylester in Eisessig bei Zimmertemperatur erhält man den Methylester der 
niedrigerschmelzenden Form der ^.(-Dioxy -Palmitinsäure (Syst. Nr. 230) (Hilditch, Soc. 
1928, 1836). Beim Behandeln von Zoomarinsäure mit Permanganat in alkal. Lösung in 
der Kälte bildet sich die höherscbmelzende Form der #.i.Dioxy-palmitinsäure (Armstrong, 
Hl, J. Soc. ehem. Ind. 44, 182 T; C. 1925 II, 576; To., Ch. Umschau Fette 31, 225; 83, 296: 
84, 20). Beim Oxydieren des Methylesters mit Kaliumpermanganat In Aceton (A., Hi., J. Soc. 
ehem. Ind. 44, 182 T; C. 1926 II, 576; To., J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 155; C. 1927 II. 
2744) oder in Essigsäure (A., Hl.) entstehen önanthsäure und Azelainsäure. Zoomarinsäure 
gibt beim Ozonisieren ein nicht näher beschriebenes Ozonidperoxyd, das bei der Einwirkung 
von siedendem Wasser önanthol, önanthsäure und Azelainsäure liefert (To., .1. Soc. ehem. Ind. 
Japan Spl. 80, 155). Bei der Hydrierung von Zoomarinsäure in Gegenwart von Platinschware 
entsteht Palmitinsäure (To., CA. Umschau Fette 81, 225). Bei der Hydrierung des Methylesters 
mit ca. V 3 der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Kieselgur bei 170 — 180° 
entstehen die Methylester der A*- Hexadecensäure und der J 10 - Hexadecensäure (Hi.. 
Vidyabthi, Pr. roy. Soc. [A] 128, 555, 561 ; C. 1929 I, 2163). ' 

Zoomarinsäuremethylester, Methylzoomarat C„H 88 O a = CH 3 • [CH.] S • CH : CH • 
[CH 8 ] 7 -CO,-CH s . Kp s : 140—141° (Armstrong, Hilditch, J . Soc. ehem. Ind. 44, 182 T; 
C. 1926 II, 576). — Verhalten bei der Oxydation und Hydrierung s. bei der Säure. 

Zoomarinsäureäthylester, Äthylaoomarat CjgHuO, = CH s -[CH,] s -CH:CH-[CHj].- 
C0 2 -C 2 H s . Flüssigkeit (Armstrong, Hilditch, J. Soc. ehem. Ind. 44. 182 T). 
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4. Hesoadecen-(8)-*4»re-(l), A*-Ueasadeeensäure, Fentadecen-(7}-carbon- 

»4k^^I)C^O, = C!H,[C!H,VCH:CH:[OT 1 LCO,H. B. Über die Bildung des Methyl- 
esters bei der Hydrierung von Zoemarinstaremethylester mit ca. */■ der berechneten Menge 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel -Kieselgur bei 170<-180« vgl. Hilditch, Vidyamto, 
Pr. roy. Soc. [A] «2, 652, 56«; C. 1828 I, 2163. 

carbonsVure-fjf CJ.A.O, " <&* : CH, [ CH «V CH(CH,)-.CH,,. CH,. COJL B. Durch 
Kondensation von l-Brom-£methyl-tndeoen-(12) mit Natrnunmalonester auf demWasserbad, 
Veneifung und Zersetzung der entstandenen Dioarbonsaure durch Erhitzen (CmnT, Mitarb., 
fiel*. 10, 131). — Wurde in Form des Methylesters isoliert. 

Methylester CUH-O, - CH.: CH- [CH t LCT(CH,)-CH,;CH 1 -C0 1 CIL. Kty; 167« 
bis 173° (CflOTr, Mitarb., Hm. 10, 131). — Bei der Reduktion mit Natnum und absol. Alkohol 
bildet sich 4-Methyl-pentadeoen-(14)-ol-(l>. 

6. 2.e-lMtnethyl-tetradecen-(2)-*äure-(lä:), 8.12-Dimeihyl-tridecen-(]l)- 
carbonsäure-(l), e-CUronellyt-n-canron»dure C M HM0 1 = (C5H,) t C:CHCH 1 -CH: i - 
CBßBRJ-lCB^U-COfl. B. Man verseift [^Ch^ronellyl-butylj-malonsaiire-diathylester mit 
siedender alkoholischer Kalilauge und zersetzt die niöht naher besohriebene [ö'-Citronellyl- 
butyl]-malonsäure durch Erhitzen (BtmoKA, Stbiger, Heb). 10, 687). — Dickflüssiges Ol. 
Kp,: 160 — 166*. — Liefert bei der Ozonisierungin Eisessig und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Chromtrioxyd in Eisessig in der Warme 3-Methyl'decan-dioarbonsäure-(1.10). 

Äthylester C 1 ,H M O l = (CH,) t C:0HCH,-CH | CH(CH,)[C!H,] 7 CO i CÄ. Kp,«: 186» 
bis 190° (Rttzioka, Snnoi», Heh>. 10, 687). Ist linksdrehend. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und absol. Alkohol C-CitroneUyl-n-hexylalkohol. 

7. Carbonsäure C ]( H M O t aus Cymbopogon caertu». V. Im Ätherischen öl der 
Blüten und Blatter von Cymbopogon caeshu Stpf. (Moudqux, Quart. J. indian ehem. Soc. 
2, 35; 0. 1826 1, 516). — Gelbes, ranzig riechendes Ol. Df: 0,8732. n?: 1,4583. Unlöslioh in 
Wasser, leicht loslioh in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. — AgC M H w 0,. Un- 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol. 

15. Carbonsiuran 17 H M O a . 

1. Heptadecen-(8)-»äure-(J), A*-Heptadecen*äure,Hexadecen-(7)-carbon- 
aäure-(l) C w H„0,=CH,- [CH,],-CH:CH- [CH,],-CO l H. B. Aus l.l.Diphenyl-octadeoadien. 
(1.9) durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessig (Skkattp, Schwambsbgxb, A. 462, 142, 
165). — Gelbüohe Flüssigkeit. F: —1°. Kp w : 226—227». — Liefert beim Behandeln mit 
Wasseratoffperoxyd in Eisessig t;.#-Dioxy-margarins&ure. Bei der Oxydation des Methyl- 
estera mit Kaliumpermanganat in Aceton entstehen Pelargonsäure und Korksaure. Bei 
der Hydrierung der Säure in Methanol bei Gegenwart von Pauadium(II)-ohlorid und Gummi 
arabicum bildet sich Margarinsaure. — Das BleiBalz lost sioh in Äther. 

Methylester C„H M 0, = CH,-[CH.],-CH:CH-[CH 1 ],-CO l -CH,. B. Aus Heptadecen- 
(8)-aaure-(l) beim Behandeln mit methyialkoholisoher Salzsäure (Skbauf, Schwahbkboeb, 
J.468, 142, 156). — Gelbliches öl. Kp«: 195°. 

2. 2,ß - IHtnethyl - penteulecen - (2) - säure - (15) , 9.13-IHmethyl-tetra- 
decen-(12)-carbonsäure-(l), Z-CUronellyl-önanthsäurm C 1 .H M 0.'>»(CH,).C:CH- 

a 1 -CH t -CH{CH,)tCH,] 8 -CO,H. B. Duroh Kochen von ^atwme^yl-n-hexylb^omid mit 
iumcyanid in verd. Alkohol und Verseifen des entstandenen Nitrils mit siedender Salzsaure 
(RxrnoKA, «tbigib, Helv. 10, 689). — Dickflüssiges öl. Kp ,,: ca. 170°. — Liefert bei der 
Ozonisierung in Eisessig und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Chromtrioxyd in Eis- 
essig in der Wärme 3-Methyl-undeoan-dioarbonsäure-(l.ll) (Syst. Nr. 178). 

16. Carbon sauren u H 34 O,. 

1. Octadecen-(2)-sdure-(l), A* -Octadecensäure, A" - Octadecensäure, 
Beptadecen-(l)-carbon8äure-(l), „<d a -Eläidins&ure" C M H u 0, = CH.- [CH.T,.- 
CH : CH-OOgH (H 462; E 1 196). Zur Konfiguration vgl. Semxria, 0.66, 79; S., Rjbotti- 
IosBona, ff. 60 [1930], 863; Birtbam, Keppbbman, Chcm. Wechb. 82, 626; C. 1886 1, 673. — 
Kryoskopiaohe Konstante: 35,8(8.). Kryoskopisches Verhalten 'in Stearinsäure: S. Struktw 
und Verhalten monomolekularer Sohichten auf Wasser, verd. Salzsäure und verd. Natron- 
lauge: Adam, Pr. rcy. Soc. [A] 101, 457, 463, 521 ; Tran». Faraday Soc. 24, 161 ; 0. 1828 1. 
271,272; 1828 II, 741. 
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Äthylester C 10 H a O, = CH a -[CHJ M -CH:CH-CO l -C 1 H, (H 462). Struktur monomole- 
kularer Schichten auf Wasser: Adam, Tr. roy. Soc. [A] 108, 690; C. 1928 III, 1295. 

CHyoerin-tri-d a -ootadeo«noat, „Tri-J a -elaidin" C. 7 H l0 4O, = (CH t -[CHJ u CH: 
CH-CO-0),C,H 5 - Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 8, 439; 
0. 1928 1, 641. 

2. Octadecen - (6) - »äure - (1) , A* - Octadecensäure, A* - Octadecensüure, 

CH.-rCHJjo-C-H 
Heptadecen - (6) - carboruiäure - (1) C w H M 0, = H-C- [CH ] CO H Und 

H-C-fCH^CH, '* 

HC[CH,] 1 CO,H' 

a) Fetroaelinaäure, Taroleinsäure C M HMO l =CH,-[CH 1 ] 10 CH:CH-[CH t ] 4 CO t H 
(H 462; E 1 197). V. Zum Vorkommen als Glycerid im Samenöl der Petersilie (Petroselinum 
sativum Hoffm. [Apium petroselinum L.]) vgl. a. van Look, R. 48, 493; Hilditoh, Joses, 
J. Soc. ehem. Ind. 48, 175 T; C. 1927 II, 238. Findet sich ferner als Glycerid im Samenöl 
von Heracleum spondylium L. und Angelica silvestria L. (Hl., Jo., Btochem. J. 22, 328, 
329). Im Samenfett von Fenchel (Foenioulum oapiüaoeum Gilib.), Möhren (Dauous carota L.), 
Koriander (Coriandram sativum L.), Sellerie (Apium graveolens L.). Pastinake (Pastinaoa 
sativa L.), Kerbel (Chaerophyüum sativum G&rtn.) und Kümmel (Carum carvi L.) (Christian, 
Hl., Biochtm. J. 28, 327). Zum Vorkommen im Epheusamenöl vgl. a. Stbgkb, van Look, 
Ä. 47, 474. — Bl&ttohen (aus Methanol oder 96%igem Alkohol). F: 31,5° (Eibnhb, Wisra- 
kaykr, Schild, CA. Umschau Fette 9* [1927], 313), 30° (Hl, Jo., J. Soc. ehem. Ind. 46, 176 T), 
29,4° (van Loon, R. 48, 495; St., van L., B. 47, 474). E: 28,6° (van L., R. 48, 496). Df: 
0,8802; n£: 1,4645; nf: 1,4534 (van L., R. 46, 495, 496), 1,4527 (St., van L., JB. 47, 474); 
n£: 1,4395; n£: 1,4419; nj£: 1,4480; n£: 1,4630 (Bkbtbam, Bio. Z. 197, 439). — Bei der Einw. 
von Stickoxyden auf dünne Schiohten von Petroselmsaure entsteht PetroeeUdins&ure (Hi., 
Jo., J. Soc. ehem. Ind. 46, 176 T; St., van L., R. 48, 706). Beim Behandeln von Petroeelin- 
säuremethyleater mit Wasaerstoffperoxyd in Eisessig entsteht der Methylester der niedriger- 
sohmelzenden e.£-Dioxy-stearinsaure (Hi., Jo., J. Soc. ehem. Ind. 46, 176 T). - Petroselinsaure 
gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung unter Kühlung die 
höherschmelzende Form der «.f-Dioxy-stearinsaure (Hi., Jo., J. Soc. ehem. Ind. 48, 176 Tj 
St., van L., JB. 48, 705). Bei der Oxydation von Petroselinsauremethylester mit Permanganat 
in Aceton erhalt man Laurinsaure und Adipinsäure (Hi., Jo., J. Soc. ehem. Ind. 46, 176 T). 
Der Methylester liefert beim Behandeln mit Benzoperaaure in Chloroform den Methyleatei 
der bei 59,2° schmelzenden e.f-Oxido-stearins&ure (Syst. Nr. 2572) (Stkokb, van L., S. 48, 
706). Das aus Petroselinsaure mit Ozon in Chloroform entstehende Ozonid [01, erstarrt bei 
15° zu einer fettartigen Masse; leicht löslich in Äther (Ei., Wi., Schild)] liefert bei der 

rtung mit heißem Wasser bzw. verd. Alkalilauge Laurinsaure und Adipinsäure (Ei., 
. Schild; van L., R. 48, 496). Bei der Hydrierung des Methylesters in Gegenwart von 
Nickel-Kieselgur bei 180° bildet sich Stearinsauremethylester (van L., JB. 46, 497). Petroselin- 
saure liefert bei der Einwirkung von Brom in Chloroform cC-Dibrom-stearinsaure (Petroselin- 
sauredibromid) (Ei., Wi., Schild). 

Petroaelinsäuremethylester, Hethylpetroselinat C ll H }S O t =CH,[CH l ] 1 ,<CH:CH- 
[CHJ^CO^CH,. Flüssig (Sttokr, van Loon, JB. 46, 706). — Verhalten bei der Oxydation 
und Dei der Hydrierung s. bei Petroselmsaure. 

GHyoerintrip«tro»elinat, Tripetroselin C^H^O, = (CHj-fCH^CHtCHECH,]," 
CO-0),C,H 5 (H 462). J?. Beim Erhitzen von Glycerin mit 3 Mol Petroselinsaure in Gegen- 
wart von 2 % Zinkstaub im Kohlendioxyd-Strom unter vermindertem Druck auf 180° (Stkokr, 
van Loon, R. 48, 703). — Nadeln (aus Äther -f Alkohol). F: 26,2°. 

b) JPetroaeUdinsdure, retroselaidinaäure, Tarelaidinsäure CuHuO. = 
CH,- [CH,] M -CH: CH- [CH.] 4 -CO l H (H 462, Nr. 2b; E 1 197, Nr. 5b). B. Bei der Einw. von 
Stickoxyden auf dünne Schiohten von Petroselinsaure (Hjlditoh, Jonbs, J. Soc. ehem. Ind. 
48, 176 T; C. 1927 II, 238; Sthow, van Loon, JB.48, 705). — KryataUe (aus Chloroform 
oder Methanol). F: 52—53° (Hl, Jo.), 52,7* (St., van L.). Sehr schwer löslich in Methanol 
und anderen Wsungsmitteln (Hi., Jo.). nj; 1,4383; nff: 1,4408; nf: 1,4468; n£: 1,4517 
(Bxbtbam, Bio. Z. 197, 439). — liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. 
Lösung unter Kühlung die niedrigerschmelzende Form' der e.C-Dioxy-stearinsäure (St., van 
L.). Der Methylester gib* bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform den Methyl- 
ester der bei 6M* schmalzenden cC-Oxido-stearinaaure (Syst. Nr.. 2572) (St., van L.). 

P«tro.elldinsaur«nethyl««tor, M«thylp*troMlidinat (VB^O, = CH,- [CH,]»- CH : 
CH^CHgL/CTVCH,. F: 20«(Sthohr, van Loon, JB. 48, 706). — Verhalten bei der Oxy- 
dation mit Benzopers&ure s. bei Petroselidinsäüre. 
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GHyoerintripetrOBelidinat, Tripetroselidin C 5 ,H, M 0, = (CH, • [CHJ 10 • CH : CH • 
[CH.].CO-0),C.H B . B. Beim Erhitzen von Glyoerin mit 3 Mol Petroselidinsäure in Gegen- 
wart von 2% Zinkstaub im Kohlendioxyd-Strom unter vermindertem Druck auf 180° (Stbger. 
van Loon, R. 46, 705). — F: 50,1°. 

o) Derivate der Octadecen-(6)-säure-(l) , von denen es ungewiß ist, ob 
sie sterisch zu a) oder b) gehören. 

e.7-Dyod-ootadeoen-(6)-säure-(l), TaririnBäuredtfodid CmHjjOjIj = CH,-[CHg] 10 
CI:CI-[CH.VCO,H (H 463; E 1 197). Herstellung von haltbaren Emulsionen des Wismut- 
salzes in ölen für therapeutische Zwecke: Hoffmann-La Roche, D. R. P. 415227; C. 1925 II, 
956; Frdl. 16, 1580. 

3. Octadecen -(&)- säure - (18) , A 1 * - Octadecensäure , Heptadecen - (1.1)- 

CH S [CH,] 4 -C-H H-(HCH 8 VCH 8 

carbonsäure-(l) C M H M 2 = H .C-[CH 8 ] lo -CO,H Und H.<>[CH s ] 10 .C0 2 H- 

a) NiedrigerschmelzendeForm, „.^»-Ölsäure", „12-ölsäure". B. Beim Erhitzen 
von A-Oxy-stearinsäure-äthylester auf 220° in Gegenwart von /S-Naphthalinsulfonsaure ent- 
steht ein Gemisch der Äthylester (Kp 0l8 : 184°) der <d u -ölsäure und J ia -Elaidin8äure, das mit 
siedender alkoholischer Kalilauge verseift wird; das Säuregemisch kann entweder in Petrol- 
äther-Lösung durch Abkühlung auf — 20°, wobei die J"-Elaidinsäure auskrystallisiert. 
oder durch Überführung in die Bleisalze getrennt werden (Grün, Czbeny, B. 69, 57, 59). 
Das Äthylestergemisch entsteht auch durch Behandlung von A-Oxy- Stearinsäure mit Thionyl- 
chlorid, Umsetzen des Reaktionsprodukts mit absol. Alkohol und nachfolgende Destillation 
unter vermindertem Druck(GRÜN, Czerny, B. 59, 56, 58). — E: 8,2°. F: 9,8—10,4°. Kp^: 
196°. — Geht durch Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,4) und Quecksilber bei 25° in die 
höherschmelzende Form über. • — ■ Das Bleisalz ist in kaltem Alkohol leichter löslich als 
das der höherschmelzenden Form. 

b) Höherachmelzende Form, ,,J U -Elaidinsäure", „12-Elaidinsäure" (vgl. 
E I 198, Nr. 6). B. Aus der niedrigerschmelzenden Form durch Behandeln mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) und Quecksilber bei 25° (Grün, Czerny, B. 59, 59). Bildung aus A-Oxv- 
stearinsäure 8. bei der niedrigerschmelzenden Form. — Blättchen (aus Petroläther). E: 
39,5°. F: 39,7 — 40,1°. Kp,, 5 : 196°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 
— DaB Bleisalz ist in kaltem Alkohol sehr wenig löslich. 

c) Derivat der Octadecen-(6)-säure-(18) [Stereoisomerengemisch]. 

6 (oder 7) - Brom - octadecen -<6) - säure-(18) - äthylester CjJ^OtBr = CH, ■ [GH.], - 
CH:CBr-[CH 1 ] 10 -CO,C,H 5 oder CHj[CH 8 ] 4 CBr:CH-[CH,] w CO,C,H 5 . B. Beim Kochen 
von A.u-Dibrom- Stearinsäure -äthylester (Isomerengemisch) mit 2n-alkoh. Kalilauge und 
nachfolgenden Behandeln mit Bromwasserstoff in Alkohol (Grün, Czerny, B. 69, 61). — 
Kp , g : 193 — 195°. — Beim Eindampfen mit konz. Kalilauge und nachfolgenden 10-stdg. 
Erhitzen auf 180° entsteht Heptadecin-(ll)-carbon8äure-(l) (S. 458). 

4. Octadecen -(7) -säure- (18). A n - Octadecensäure, Heptadecen -(lO)- 

, v „ ^ ~ CH J [CH,] 6 -CH J H-C-rCH,]cCH. 

rar bonsäur e-( 1 ) C 1S H M 0. = u und n * s . 

' ' 18 S4 * HC[CH,],CO l H H-C[CH 1 ],CO t H 

a) NiedrigerschmelzendeForm, „<d u -ölsäure", „11-ölsäure" C lg H M 0, = CH 9 - 
[CH,] s CH:CH-[CH,],CO,H (E I 198, Nr. 8). Die Einheitlichkeit des Präparats von 
Fokin (5K. 44, 658; G, 1912 II, 2058) ist fraglich; vgl. dazu Böeseken, M. 49, 634 Anm. 14: 
Bertram, Bio. Z. 197, 439. 

b)HöherschmelzendeForm,„J u -Elaidinsäure", „11-Elaidinsäure", Vaccen- 
säure C„H M 0, = CH,-[CH,] ( ,CH:CH-[CH,],-CO t H. V. Im Rinderfett, Sohafafett und 
Butterfett (Bertram, Bio. Z. 197, 433, 440). Isolierung aus Fettsäuren des Rinderfetts: Beb.. 
Bio. Z. 197, 435. — B. Aus chinesischem Holzöl durch Hydrieren bei 20 Atm. Druck und 
100° in Gegenwart von Nickel und nachfolgendes Verseifen (Böeseken, R. 48, 632). Beim 
Hydrieren von a-El&ostearinsäure-äthylester mit 2 Mol Wasserstoff und nachfolgenden Ver- 
seifen (Böe., v. Krimpen, Verd. Akad. Amsterdam 87, 67, 68; G. 1928 1, 2704). ■-— Krystalle 
(aus Aceton oder Chloroform). E: 35,5°; F: 39,0° (Beb.), 38,5° (Böe., v. K.). DJ": 0,8560 
(Beb.), x£: 1,4383; nS: 1,4407; njj: 1,4467 (Beb.), nj: 1,4432 (Böe., v.K.). — Wird durch 
Behandlung mit salpetriger Säure nicht umgelagert (Ber.). Gibt bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in alkal. Lösung önanthsäure und Nonan-dicarbonsäure-(1.9) (Bös.). 
Bei der Ozonisierung des Natriumsalzes in wäßr. Lösung und Nachoxydation der Aldehyde 
und Aldehydsäuren mit Permanganat entstehen ebenfalls önanthsäure und Nonan-dioar- 
bonsSure-(1.9) (BöE.; Beb.). Die Säure liefert beim Behandeln mit Brom in Petroläther 
x.A-Dibrom-stearinsäure (Vaceensäuredibromid; S. 382) (Beb.). 
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Über eine Octadecen-(7)-säure-(18) C, 8 H 84 0j, die in geringer Menge als Glycerid 
im Waltran aus Südgeorgien (Antarktis) gefunden, aber nicht rein erhalten wurde, vgl. 
Armstrong, Htlditch, J . Soc. ehem. Ind. 44, 182 T; C. 1925 II, 576. 

5. Octaüecen-(8)-8üure-(l), A s -Octadecensäure, Heptadecen-(7)-carbon- 

*«»r«^/>C 18 HMOj = CH 3 -[CH 2 ] 8 -CH:CH-[CH,],-COjH(EI 198). B. Über die Bildung 
des Methylesters bei der Hydrierung von Methyloleat mit ca. 1 / 3 der berechneten Menge 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Kieselgur vgl. Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Sor. 
[A] 122, 552, 555; C. 1929 I, 2163. 

6. Octadecen-(8)-säure-(18), A 10 -Öctadecensäure, Jfeptadecen-(9)-carbon- 

„» n tt n CH,-[CH,],-C-H H-C-[CH S ],-CH, 

saure-fl) C„H u O, — und 

' ' " M * H-C-[CH,J,-CO a H H-C-tCHjVCO-sH 

a) Feste Octadecen-(8)-säure-(J8), feste A 10 -Octadecensäure , IsoÖlsäure 
von Saizew C^H^O,^ CH 3 -[CH,],-CH:CH-[CH a ] g -C0 2 H (H 471; E I 198). V. In den 
Wurzelknöllchen von Pinellia tubenfera Ten. (Naxayama, J. Pharm. Soc. Japan 1926, 
Nr. 509, S. 5; C. 19251, 1751). — B. Entsteht neben flüssiger Octadeoen-(8)-säure-(18), 
Ölsäure und Elaidinsäure bei der Destillation von t-Oxy-stearinsäure unter 100 mm Druck 
bei 300—345° {Vesely, .Majtl, Ghem. Listy 19 [1925], 351 ; Bl. [4] 39, 242). Neben 
flüssiger Octadeoen-(8)-säure-(18) beim Erhitzen von t-Oxy-stearinsäure-äthylester in Gegen- 
wart von 3% /?-Naphthalinsulfonsäure-monohydrat auf 190 — 200° und Verseifen des Reak- 
tionsprodukts mit alkoh. Kalilauge (Vb., Mach, Chem. Listy 22, 326, 327; C. 1929 I, 1437). 
Bei der Einw. von trooknem Bromwasserstoff auf höherschmelzende t.x-Dioxy-stearinsäure 
unter Eiskühlung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Zink und alkoh. Salzsäure 
(Ve., Majtl, Chem. Listy 19, 353; Bl. [4] 38, 244). Über die Bildung des Methylesters bei 
der Hydrierung von Methyloleat mit ca. 1 j 3 der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel-Kieselgur vgl.'HiLDrrcH, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 552, 555; C. 1929 I. 
2163. — Krystalle (aus Äther). Rontgenographische Untersuchung dünner Schichten auf 
Glas- bzw. Glimmerplatten: A. Müller, Shearer, Soc. 123, 3157, 3163. F: 43,5 — 44" 
(Ve., Majtl, Chem. Listy 18, 353; Bl. [4] 39, 243), 44° (N.). Kp 3 : 208—216° (N.). — Wird 
durch N 2 O s nicht verändert (Ve., Majtl, Chem. Listy 18, 349; Bl. [4] 39, 236). — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat - Lösung die niedrigerschmelzende Form der 
t.x-Dioxy- Stearinsäure, mit Caroscher Säure höherschmelzende i.x-Dioxy- Stearinsäure 
(Ve., Majtl, Chem. Listy 19, 353; Bl. [4] 39, 235, 243, 244; vgl. a. N.). Einw. von konz. 
Schwefelsäure bei 45—50°: Ve., Majtl, Chem. Listy 19, 354; Bl. [4] 39, 245. 

Anhydrid Cj^O, -= (CH 8 -[CH 2 ],-CH:CH-[CH 2 ] 8 CO) s O. B. Beim Erhitzen von 
fester Octadecen-(8)-säure-(18) mit Acetanhydrid unter Rückfluß (Vesely, Majtl, Chem. 
Listy 19 [1925], 353; Bl. [4] 39, 235, 243). — Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 34,5°. 

Amid CjgHjtON-CHaCCH^eCH^H^C^lgCONHj. B. Durch Einw. von 
Phoephortrichlorid auf feste Octadecen-(8)-saure-(18) bei 50° und Eintropfen des nicht iso- 
lierten Chlorids in 20%iges Ammoniak unter Eiskühlung (Vesely, Majtl, Chem. Listy 
19 [1925], 353; Bl. [4] 38, 235, 243). — Krystalle (aus Alkohol + etwas Kalilauge). F: 83°. 

b) Flüssige Octadecen - ( 8) - säure - (18) , flüssige A 10 - Octadecenaäure 
Ci„H a4 0, = CHj • [CH,] e • CH : CH • [CH 8 ] 8 • COjH. B. s. bei der festen Octadeoen-(8), 
säure-(18). Zur Bildung des Methylesters bei der Hydrierung von Methyloleat mit ca. */» der 
berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Nickel -Kieselgur vgl. Htlditch, Vidyabthi, 
Pr. roy. Soc. [A] 122, 552, 555; C. 19291, 2163. — Wurde nur im Gemisoh mit Ölsäure 
erhalten (Vesely, Majtl, Chem. Listy 19 [1925], 349, 354, 355; Bl. [4] 39, 247; V., Mach, 
Chem. Listy 22, 326; C. 1929 I, 1437). — Läßt sich durch N 2 O s in die feste Octadecen-(8)- 
säure-(18) überführen (V., Majtl). [M. Ilbebq] 

■7. Octadecen-(i>)-säure-(l), A*-Octadecensäure, Meptadecen-(8)-carbon- 

,„ Ä H-C-[CH,VCH. CH s -rCH„] 7 -C-H „ T . 

säure-(J) C, 8 H M O a = n l *" „und 3 „ u rr „ ^ . Zur Kon- 

7 ' " " ' H C[CH 2 VC0 2 H H-C-[CH 2 ] 7 -C0 2 H 

stitution und Konfiguration vgl. die zusammenfassende Abhandlung von Fiedlsr, fette, 
Seifen 47 [1940], 219; vgl. ferner Gonzalez, An. Soc. espan. 24, 156; C. 1926 II, 183; Paal, 
Schtedewitz, B. 80, 1221; Kbitler, B. 48 [1930], 424; Inöue, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
7, 18; C. 1981 1, 2740; Lederer, Fettch. Umschau 40 [1933], 3; Nett, P. C. H. 76 [1935], 70. 

a) Ölsäure. Oleinsäure C, g H M 0. = CH 8 • [CH 2 ] 7 • CH : CH • [CH,] 7 • CO,H (H 463 ; 
E I 198). Zur Identifizierung der H 2, 472 als Rapinsäure aufgeführten Verbindung mit 
Ölsäure vgl. a. Grabner, M. 42, 292; Hilditch, Riley, Vidyabthi, J. Soc. ehem. Ind. 
46 T1927], 463 T. 
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Vorkommen, BIMung und Danteflttng. 

Über Vorkommen der Ölsäure in pflanzlichen und tierischen Fetten und Phosphatiden 
vgl. die Angaben bei A. Gbün, W. Halden, Analyse der Fette und Wachse, 2, Bd. (Berlin 
1929]; C. Wehmeb, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1929/1931]; G. Klein, Handbuch der 
Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932]; D. Holde, KoMenwasserstofföle und Fette, 
7. Aufl. [Berlin 1933]; G. Hefter, H. Schönfeld, Chemie und Teohnologie der Fette und 
Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936]. Ölsäure findet sich ferner im flüssigen finnischen Harz 
(Nebenprodukt bei der Herstellung von Sulfatoellulose) (Pthäla, CA. Umschau Fette 84, 
190; C. 1027 II, 2363). In der Getreidestärke (Tatlob, Lshhman, Am. Soc. 48, 1740). 
Im Wachs der sog. Papierkohle (Prov. Tula, Rußland) (Lsoo, Wheeleb, Soc. 1020, 2461, 
2466). — B. Bei der partiellen Hydrierung von Stearolsaure in verd. Natronlauge bei Gegen- 
wart vonNickel (Gonzalez, An. Soc. eepaü. 24, 161; C. 1090 LT, 183). Beim Kochen von 
Stearolsaure mit Zinkstaub und Salzsäure in Gegenwart von Titan(III)-chlorid in verd. 
Essigsaure (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 197, 177). Neben niedrigschmelzender 
0.{-Lnoxy-Btearinsäure beim Erwärmen von Elaidins&ure mit Natriumohiorat, Osmium- 
tetroxyd und Natriumdioarbonat in Wasser auf dem Wasserbad (Medwedxw, iuxvim, 
C. 19S7 II, 1012). — Zur Darstellung aus Olivenöl vgl. Lapwobth, Psabson, McStbam, 
Biochem. J. 10, 10. Zur Reindarstellung aus käuflioher Ölsäure fügt man 100 g zu einer 
erwärmten Mischung von 175 g Queoksüber(II)-aoetat, 140 cm* Methanol und 36 om* Eisenig, 
kocht kurze Zeit, filtriert nach dem Abkühlen, fügt 60 cm* Salzsäure (D: 1,19) hinzu und 
schüttelt mit Petroläther aus; nach Abdestillieren des Petroläthers wird verseift, mit Schwefel- 
säure angesäuert, destilliert und mehrmals aus Aoeton bei — 10° bis — 16° umkrystallisiert 
(Bertram, B. 46, 400). Reinigung käuflioher Ölsäure durch Bromierung in Petroläther 
und Behandeln des bei — 78° abgeschiedenen Dibromids mit Zink und alkoh. Salzsäure: 
Holde, Gorqab, Z. ang. Ch. 80, 1444; vgl. Bertram. 

PhysikaJUehe Ebjcnsebatttii. 

Ölsäure krystallisiert naoh Bebtram (R. 46, 400) in farblosen durchsichtigen Nadeln 
vom Schmelz- und Erstarrungspunkt 13,2° und in weißen undurchsichtigen Krystallen vom 
Sohmelzpunkt 16°. Über den Dimorphismus der Ölsäure vgl. ferner Lapworth, Peabsoh, 
Mottbam, Biochem. J. 10, 14; G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 127, 177; Scheffers, 
R. 46, 294. Röntgenographisohe Untersuchung dünner Schichten auf Glas- oder Glimmer- 
platten: A. Müller, Sheabeb, Soc. 128, 3167. Kp M : 260° (Lkdebeb, Seiftnt.-Ztg. 66 [1929], 
263); Kp,: 220—222° (Paal, Schibdewitz, B. 60, 1225); Kp 4 < 203—206° (Holde, Riete, 
£.67,100). Zur Destillation im Vakuum vgl. a. Eschbb, tfaf». 12,101. Df: 0,8896 (Tbokt, 
R. 41, 297). Visoosität bei 20°: Vorlandes, Walteb, PA. CA. 118, 9; zwischen —286° 
und +178°: Vogel, Z. ang. Gh. 86, 563. Einfluß von Drucken bis 4000 kg/cm* auf die 
Visoosität bei 30° und 75°: Bridoman, Pr. nation. Acad. USA. 11, 804; Pr. am. Acad. 
ArtsSci. 61, 79; C. 19261, 1919; II, 1923. Oberflächenspannung bei 20°: 32,50 dyn/om 
(Harbins, Clabk, Roberts, Am. Soc. 42, 703), n'„*: 1,4614; n£: 1,4630; ng: 1,4440 (Sobow- 
bers, R. 46, 295); n?: ^,4682 (Bertram, R. 46, 401), 1,4620 (Holde, Brat«, B. ST, 100); 
nj: 1,4396; nj: 1,4418; ng: 1,4480; n£: 1,4632 (Beb., Bio. Z. 107, 439). Doppelbrechung 
der rotierenden Flüssigkeit: Krueger, PA. Ch. 100, 447; Von., Wal., Phyt.Z. 26, 
572; C. 10261, 617; PA. CA. 118, 9. Absorptionsspektrum im "Ultraviolett in alkoh. 
Losung: Pubvis, Pr. Cambridge ■phä. Soc. 28, 590; C. 1027 II, 879; Maneckjb, VolBHBT, 
Farben-Ztg. 82, 2830, 2888; C. 1927 II, 2786. Absorptionsspektrum ins ultrarot zwischen 
1 und 16 ft: W. W. Coblxntz, Investigations of infra-red spectra (Washington 1905], 
S. 140, 155, 161, 213. Absorption von Röntgenstrahlen: Stumpen, £. PAy#. 60, 224; 
C. 1028 H, 1859. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem Lieht, bei der Streuung 
an Ölsäure-Oberflachen: Bouhet, G. r. 186, 201; Raman, Ramdas, Phil. Mag. [7] 8, 222; 
C. 1827 1, 2799. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssiger Ölsäure: Sooani, Indian J. Pkw. 
1, 372; C. 1087 U, 2149; Katz, Kautschuk 1927, 217; Z. Phy«. 46, 101; G. 1027 LI, 1200; 
10281, 164; Krishnamdbti, Indian J.Phya. 2, 496; 8, 237; C. 1028 II, 2098; 1020 1, 840. . 
Elektrische Leitfähigkeit bei 20° und 29°: Holde, Rietz, B. 67, 102; von technischer Ölsäure 
zwischen 100* und 200°: Ledereb, Z. ang. Ch. 42, 1034; Lb., Hartlxb, Seifens.-Ztg. 66, 345; 
C. 1020 II, 3080. 

Ölsäure ist unlöslich in flüssigem Schwefeldioxyd und flüssigem Ammoniak (de Cabli, 
O. 67, 352). Losliohkeit in Olivenöl bei 26°: Verxade, Söhngsw, C. 1020 1, 631; ZU. Bäht. 
P-MwifanA.pi] 60 [1920], 86. Ist in Puffer-Lösungen bei Zusatz von Gttykocholsäare oder 
Tanrooholsäure auch bei saurer Reaktion löslich (Vkrzae, Kdtthy, Bio.Z. 206, 371; 210, 
270, 281). Über kolloide Dispersion von Ölsäure in Wasser Tgl. Traube, Klein, Bio.Z. 
ISO, 116, 117; KolL-Z. 29, 239; G. 10291, 233. Kolloide Dispersion^ einer wißr. Lösung 
von v Natriümoleat: Tsan, i<L r« 178, 1292. Einfluß von Ölsäure auf die Dispergierung und 
Gelierung von verschiedenen Stearaten und Oleaten in Terpentinöl, Paraffinöl und Benzol: 
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Holmes, Maxsox, CoUoid Symp. Man. 6, 294, 296, 299; C. 1938 II, 226. Erstarrungspunkte 
von Gemischen mit Palmitinsäure: Lapwobth, Peabson, Mottram, Biochem. J. 19, 14. 
Dichte einer 5% igen Lösung in Alkohol bei 50°: Lifschttz, Beck, Koli.-Z. 26, 61 ; C. 1930 III, 
83. Einfluß einer dünnen Wandschioht von Ölsäure auf die Ausflußzeit von Wasser aus 
Glascapillaren: Traube, Whang, Ph.Ch. 188, 104, 110. Grenzflächenspannung gegen Wasser: 
Harkens, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703; Pound, Soc. 13S, 583; Carriere, R. 48, 
288; 44, 129; Chem. Weehb. 20, 208; C. 1928 III, 422; Fahir, G. r. 188, 1285. Einfluß ver- 
schiedener Substanzen auf die Grenzflächenspannung gegen Wasser: K. H. Meyer, Bio.Z. 
208, 25; Efimow, Rehbinder, Bio.Z. 211, 157. Grenzflächenspannung gegen verd. Salz- 
säure: Fa., C. r. 188, 1285; Ef., Reh., Bio. Z. 211, 157; gegen saure und alkalische Phosphat- 
Pufler-Lösungen: Habtridge, Peters, Pr.roy. Soc. [A] 101, 363; C. 19231, 874. Grenz- 
flächenspannung von Lösungen in Benzol gegen Wasser und verd. Natronlauge: Dübrisay, 
Pioabd, Cr. 178, 206; Du., C. r. 181, 1143; Bl. [4] 87, 1002; Reo. gin. Collotdes 6, 485; 
C. 19S7 II, 396; gegen saure und alkalische Phosphat-Puffer-Lösungen: Hart., Pe., Pr.roy. 
Soc. [A] 101, 356, 358, 359, 360; G. 19281, 874. Einfluß auf die Grenzflächenspannung 
zwischen ölen und Wasser: Du., Pio., C. r. 177, 589; Du., Bl. [4] 87, 997; Limburg, R. 45, 
878; Mead, McCoy, Gottoid Symp. Man. 4, 47, 48; G. 1828 II, 860. Grenzflächenspannung 
gegen Quecksilber: Harbins, Eweng, Am. Soc. 42, 2543; Hark., Pr.nation. Acad.USA. 
6, 571; G. 1920 III, 222. Adsorption aus wäßr. Suspension an Mineralien und ihre Beein- 
flussung durch Zusätze (Säuren, Kupfersalze, Gelatine): Bartsch, Koll. Beih. 20, 66; 
Koll.-Z. 88, 322; C. 18251, 2363; 1928 DI, 174. Wird aus ölen durch Calciumhydroxyd 
und Magnesiumhydroxyd adsorbiert (Gutlohn, Koü.-Z. 88,355; 0.1924 1, 1331). Adsorption 
von Sudan II aus Lösungen in Ölsäure und Ölsäure + Benzol an Kohle: Weissenbsbgsb, 
Baumgarten, Henke, M. 46, 684. Art und Verharten dünner Ölsäure- Schichten auf Wasser 
oder verd. Säuren: Marcelin, Cr. 178, 38; 175, 346; 176, 502; 177, 41; 178, 1079; 179, 
33; 180, 2022; 189, 238; Wooa, C. r. 178, 388; 177, 1109; Hark., Feldman, Am. Soc. 44, 
2671; Brinkman, v. Szent-Györgyi, Bio.Z. 189, 276; Taylor, Ann. Physique [10] 1, 149; 
Knight, Stamberger, Soc. 1988, 2794; Hill, Phü. Mag. [7] 7, 944; C. 1989 H, 858; 
Adam, Jbssop, Noten 117, 484; Pr. roy. Soc. [A] 112, 366, 367, 371; 180, 475; 0. 1988 I, 
3388; II, 2399; 19891, 189; Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101, 460, 518; Trans. Faraday Soc. 
84, 151 ; C. 1988 1, 271, 272; 1988 II, 741 ; Caby, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 320, 
329, 335; C. 19881, 1126; Gobter, Grendel, Bio.Z. 198, 446; Fahir, O. r. 188, 1284; 
Gvastalla, C. r. 189, 241 . Zur Ausbreitung innerhalb von Luftblasen in Wasser vgl. MoTag- 
gart, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 251 ; G. 1988 1, 1942. Einfluß von Ölsäure auf die 
Ausbreitung von Kohlenwasserstoffen auf Wasser: Edser, Pr.phys. Soc. London 88, 274; 
G. 1986 II, 172. Ausbreitung von Ölsäure auf einer Quecksilber -Oberfläche: Habkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2680; Shbppard, Keenan, Nature 181, 982; C. 1928 II, 1524. 
Brechungaindex einer 5%igen Lösung in Alkohol bei 50°: Lifschttz, Beck, Koü.-Z. 
28, 61; G. 1980 III, 83. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem Licht bei der 
Streuung an der Oberfläche eines Films von Ölsäure auf Wasser : Raman, Ramdas, Phil. Mag. 
[7] 3, 222; C. 19871, 2799. Tyndall-Effekt von Ölsäure in Wasser: Traube, Klein, Bio.Z. 
120, 115; Koü.-Z. 89, 236; C. 19831, 233. Elektrische Leitfähigkeit in Aceton: Holde, 
Rietz, B. 67, 102; in Benzol, Benzol + Chlorwasserstoff und in einer benzolischen Lösung 
von Zinn(IV)-chlorid: Cady, Baldwin, Am. Soc. 48, 649. Überfuhrungsmessungen an 
waßr. Kaliumoleat-Lösungen: MoBatn, Bowden, Soc. 123, 2421, 2426; Holroyd, Rhodes, 
Soc. 125, 439. Potentialdifferenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und einer 
dünnen Ölsäure-Schioht auf verd. Salzsäure: Fbumken, Ph. Gh. 116, 494. Elektromotorische 
Kraft verschiedener Ketten: Salmon, Soc. 117, 535, 536; Liechti, Bio. Z. 171, 249, 250; ihre 
Beeinflussung durch Röntgenstrahlen: Liechti. Kataphorese von Ölsäure in Wasser: Tb., 
Ex., Koü.-Z. 29, 242; G. 1928 1, 233. Einfluß von Ölsäure auf die Geschwindigkeit der 
Kataphorese von Paraffinöl in Wasser: Limburg, R. 45, 876. Einfluß des Anions auf die 
Geschwindigkeit der Elektroosmose in 0,002 n-Natronlauge durch Glascapillaren: Chou- 
oroub, J. Ckim. phys. 20, 425. 

Chemische* Verhalten. 

Ölsäure zersetzt sich beim Erhitzen in Gegenwart eines Kupfer-Alumirjiumoxyd-Kata- 
lysators auf ca. 600° unter Bildung von Wasser, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff 
und einem Gemisch von aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen (Mailhe, (7. r. 
174, 873; Bl. [4] 81, 679; A.ch. [9] 17, 326; Caoutch. Gvttap. 19, 11474; C. 1928 HI, 38). Die 
Zersetzung in Gegenwart von Nickel bei 200 — 490° liefert hauptsächlich Wasser, Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Kohlenwasserstoffe (Marks, Howabd, J, phys. Chem. 82, 1041). Er- 
wärmt- man Ölsäure mit Ahnninhimchlorid bis auf 150°, so entstehen neben' Kohlendioxyd 
vorwiegend flüssige Kohlenwasserstoffe (Zeltnski, Lawbowski, B. 81, 1054). Beim Leiten 
von Öfeture-Dampf über Caloüunohlorid in einem Eisenrohr bei 580° bilden sich Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Wasser, gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe; 
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ähnlich verläuft die Zersetzung über Bariumchlorid bei 580—600° (M., Bl. [4] 87, 309). 
Die thermische Zersetzung des Calcium- oder Magnesiumsalzes führt zur Bildung von Oleon 
(Sato, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 74 B; 0. 1029 II, 1986). Geschwindigkeit dieser 
Reaktion: S., Ito, J . Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 75 B; C. 1920 II, 1986. Verhalten 
des Natriumsalzes bei der trocknen Destillation: Ooata, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 644; 
V. 1920 1, 1834. Ölsäure geht bei Einw. von Glimmentladungen in Stickstoff -Atmosphäre 
teilweise in Stearinsäure über (Eichwald, Z. ang. Ch. 35, 506). 

Röntgenographische Verfolgung der Oxydation von Ölsäure durch Luftsauerstoff in 
Gegenwart von Bleioleat: Triixat, Cr. 181, 505; Ann. Physique [10] 8, 90. Die Autoxy- 
dation der Ölsäure wird durch ultraviolettes Licht beschleunigt (Yodeb, J. biol. Chem. 70, 
303; Holm, Gebenbank, Deysheb, Ind. Eng. Chem. 19, 157, 168; C. 1927 II, 2579). Ölsäure 
erlangt durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht oder Röntgenstrahlen in Gegenwart 
von Sauerstoff die Fähigkeit, die photographische Platte zu schwärzen (Hamano, Bio. Z. 163, 
441 ; 169, 434). Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht oder ultraviolettes Licht bei 
Gegenwart von Uransalzen: Aloy, Valdigiuä, Bl. [4} 37, 1140. Beschleunigung der Autoxy- 
dation durch Säuren: Holm, Gbeen., Dey.; durch Hämin in Pyridin-Lösung: Kuhn, Meyeh, 
H. 186, 203. Das Kaliumsalz wird in wäßr. Lösung durch Luftsauerstoff im Sonnenlicht 
oxydiert (Palit, Dhab, J. phys. Chem. 32, 1265). Oxydation des Kaliumsalzes durch Luft- 
sauerstoff in Gegenwart von Natronlauge, Natriumdicarbonat-Lösung und Lösungen ver- 
schiedener Metailnydroxyde: P., Da., J.phys. Chem. 32, 1665. Ölsäure liefert bei längerer Einw. 
von 36%igem Wasserstoff peroxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur niedrigersohmelzende 
ö.t-Dioxy-stearinsäure (Hilditoh, Soc. 1926, 1833; vgl. Baueb, Kutsche», Ch. Umschau 
Fette 32, 61; C. 1926 II, 158). Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit 36%igem Wasserstoff- 
peroxyd in verd. Natronlauge bildet sich in geringer Menge höherschmelzende #.t-Dioxy- 
stearinsäure (Hi.). Zur Oxydation mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Eisen(IIl)- 
sulfat und Beeinflussung dieser Reaktion durch Chloroform vgl. Ray, J. gen. Physiol. 5, 
611, 619; C. 1923 III, 951. Geschwindigkeit der oxydativen Zerstörung durch 30%igea 
Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsäure bei 102 — 158° : Kerp, Arb. Oesundh. Amt 67, 
558; C. 1927 1, 1902. Über die bei der Einw. von Permanganat auf Ölsäure in Eisessig ent- 
stehenden Produkte (Lifschütz, H. 56, 1) vgl. L., H. 114, 28. Bei der Oxydation von Öl- 
säure mit Chromsäure entsteht Azelainsäure (Edmed, Soc. 73 [1898], 631). Zur Oxydation 
mit Chromsäure in Petroläther vgl. Blix, Skand. Arch. Physiol. 48 [1926], 289; mit Chrom- 
schwefelsäure vgl. Simon, C. r. 180, 1406. Beim Erwärmen mit Natriumchlorat und Soda 
in Wasser bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd auf dem Wasserbad entstehen hochschmelzende 
0.(-Dioxy-stearinsäure und Elaidinsäure (Medwedew, Alexejewa, C. 1927 II, 1012). 
Geschwindigkeit deT Oxydation durch Peressigsäure: Böeseken, Smit, Gastkr, Versl. Akad, 
Amsterdam 32, 380; C. 1929 II, 716. Liefert bei der Oxydation mit Benzopersäure in 
Chloroform (Böeseken, Belinfante, R. 45, 918; Bauer, Bähe, J. pr. [2] 122, 202; 
vgl. Bau, Kutscher, Ch. Umschau Fette 32, 62; C. 1925 II, 168) oder Äther (Pigulewski, 
Petbowa, JK. 58, 1063 ; C. 1927 I, 2060) niedrigerschmelzende #.(-Oxido-stearinsäure. 

Geschwindigkeit der Hydrierung von Ölsäure in Gegenwart von Nickelsilicat bei 200 — 220° : 
Kahlenbeeg, Pr, J. phys. Chem. 28, 67. Einfluß des Druckes auf die Geschwindigkeit der 
Hydrierung mit Nickel bei 180°: Armstrong, Hilditch, Pr.roy. Soc. [A] 100, 247; C. 
1922 1, 1267. Verhalten von ölsäurehaltigen Glyceriden (Erdnußöl, Sonnenblumenkernöl) bei 
der Fetthärtung: Kaufmann, Hansen-Schmidt, B. 60, 53, 55, 57. Geschwindigkeit der 
Hydrierung von Ölsäure in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Platinsohwarz unter 750 mm 
Druck bei 15°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschjk, Soc. 127, 422, 424; HC. 56, 265, 275; 
bei Gegenwart anderer ungesättigter Verbindungen: L., K., J. Einfluß von Katalysatorgiften 
auf die Reduktion von Ölsäure in Eisessig bei Gegenwart von Platin bei 50° : Maxted, Soc. 
117, 1501 ; 118 , 225. Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart von Palladium - 
Bariumsulfat-Katalysator: Paal, ScmEDEwrrz, 5.60, 1225. Ölsäure wird in Eisessig bei 
Gegenwart von Nickelkatalysatoren oder in Alkohol bei Gegenwart von kolloidem Palladium 
nur hydriert, wenn Sauerstoff zugegen ist (Wellstätteb, WALDSOHMiDT-LBrrz, B. 64, 130, 
133; 66, 1394; vgl. dagegen Keubeb, B. 64, 1701; 57, 136, 142; JSobmann, B. 65, 2193). 
Ölsäure liefert beim Erhitzen mit Tetralin in Gegenwart von Palladiumschwarz auf 
115—120° Stearinsäure (Akabori, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 256; C. 1929 II, 2033). 
Beim Leiten von Ölsäure mit Wasserdampf über aktivierte Kohle bei 300° entsteht Stearin- 
säure (Werschen-Weißenf eiser Braunkohlen A. G., Fübth, Hildenbrand, D. R. P. 441164; 
C. 1927 1, 2135; Frdl. 15, 400). Bei der Einw. von überschüssigem Hydrazinhydrat auf Öl- 
säure in der Kälte bildet sioh zunächst das Hydrazinsalz der Ölsäure, das bei mehrtägigem 
Aufbewahren in Stearinsäure umgewandelt wird (HanuS, Vobisek, Collect. Trav, ehm. Tchicosl. 
1, 225; 0. 1929 II, 551); bei mehrstündigem Erhitzen von Ölsäure und Hydrazinhydrat auf 
dem Wasserbad (H., V.) bzw. im Rohr auf ca. 100° (van Alehen, R. 44, 1069) bildet sich 
Stesjins&urehydrazid, wahrend Kaliumoleat beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf dem 
Wasserbad als Hauptprodukt Steaxat und nur sehr geringe Mengen Stearinsäuiehydrazid 
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liefert (H., V.). — Addition von Brom aus einer Lösung von Brom in mit Natriumbromid 
gesättigtem Methanol: Kaufmann, Z. Uniers. Lebensm. 61 [1926], 13; Geschwindigkeit der 
Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 13° im Dunkeln: Williams, James, Soc. 
1928, 345; bei Zimmertemperatur im Dunkeln und im ultravioletten Licht: Knaüss, Smull, 
Am. Soc. 49, 2812. Ölsäure gibt beim Behandeln mit Brom in wäßr. Kaliumbromid-Lösung 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge niedrigerschmelzende ^.t-Dioxy- 
stearinsäure (Read, Reid, Soc. 1928, 749). Liefert mit Jod und Alkohol bei nachfolgen- 
dem Versetzen mit Wasser #(oderi)- Jod-t (oder £)-oxy- Stearinsäure (Holde, Goroas, 
B. 58, 1073; 59, 113; vgl. Maroosches, Hinner, Friedmann, Z. ang. Ch. 37, 334). 
Gleichgewichtskonstante bei der Addition von Jod in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung bei 0° 
und 19,5° im Dunkeln: van der Stetjr, R. 46, 280, 412; in Benzol-Lösung bei 19,5° im 
Dunkeln: van d. St., B. 46, 415. Aufnahme von Jod aus Wijsßoher Lösung (Jodmonochlorid 
in Eisessig) oder aus einer Jodlösung in Essigsäure: Cebdeiras, Bl. [4] 85, 904. Partielle 
Halogen- Addition bei der Einw. von Jodmonobromid auf Ölsäure in gesättigter methyl- 
alkoholischer Natriumbromid-Lösung: Kau., Z.ano.Ch. 42, 1155. Lagert in Eisessig- 
Tetrachlorkohlenstoff-Lösung Rhodan im Dunkeln quantitativ an (Kau., Ar. 1925, 714; 

B. 59, 1391; Z. Unters. Lebensm. 61 [1926], 19). — Wird beim Erhitzen mit 1% Schwefel 
in Gegenwart von Wasser auf 120 — 180° zu ca. 50% in Elaidinsäure umgelagert; bei Ver- 
wendung größerer Mengen Schwefel entsteht außerdem ein schwarzes, stark schwefelhal- 
tiges Produkt (Rankow, B. 62, 2714, 2715). Elaidinsäure entsteht auch beim Erhitzen von 
Ölsäure mit Natriumdisulfit-Lösung auf 140 — 150°; beim Erhitzen des Reaktionsgemisches 
auf 180° bildet sich ein schwarzes Produkt von höherem Schmelzpunkt (R.; vgl. M. Saizew, 

C. Saizew, A. Saizkw, HC. 24, 477; C. 1888 1, 637; J. pr. [2] 50, 73). — Über Versuche zur 
Darstellung von y-Stearolacton aus Ölsäure durch Einw. von konz. Schwefelsäure (Shukow, 
Schestakow, HC. 40, 832; C. 1808 II, 1414) sowie durch Erhitzen mit Zinkchlorid (Bene- 
dikt, JH. 11, 83) vgl. Blumenstock, M . 46, 339. 

Durch tropfenweise Zugabe von Bromtrinitromethan zu einer eisgekühlten Lösung von 
Ölsäure in Methanol entsteht (oder*)- Brom -i (oder 0)-methoxy- Stearinsäure -methyleBter 
(E. Schmidt, Bartholomb, Lübke, B. 55, 2106). Liefert beim Behandeln mit Benzol in 
Gegenwart von Aluminium chlorid 0(oder *)-Phenyl -Stearinsäure (Mabcusson, Z. ang. Ch. 88, 
234; Nicolet, de Mtlt, Am. Soc. 49, 1104). Analog verläuft die Umsetzung mit Toluol, 
Xylol, Naphthalin, Anthracen, Nitrobenzol, Anisol, Phenetol und anderen Verbindungen 
(Ma. ; vgl. N., DB Mi.). Beim Erhitzen von Ölsäure mit Arylhälogeniden in Gegenwart von 
Zinkchlorid, Zinkstearat oder Eisenchlorid auf 100 — 180° und Sulfurierung der entstandenen 
Produkte mit konz. Schwefelsäure und Chlorsulf ons&ure erhält man wasserlösliche Sulfon- 
s&uren (I. G. Farbenind., D. R. P. 491317; C. 1980 II, 802; Frdl. 16, 2113). 

Biochemisches und phystologUches Verhalten. 

Ölsäure wird von Aspergillus flavue oxydiert (Tausson, Bio. Z. 193, 88). Hemmende Wir- 
kung auf das Wachstum von Penicillium cyclopium: Derx, Versl. Akad. Amsterdam 83, 549; 
C. 1924 II, 2345. Wird (im Gegensatz zu Elaidinsäure) von Aspergillus niger und Penicillium 
glaucum assimiliert (Verxade, Söhngen, ZU. Bald. Parasilenk. [II] 60, 83; C. 1920 III, 56; 
Versl. Akad. Amsterdam 28, 364; C. 1920 I, 630). Einfluß auf die Atmung von ßact. coli: 
Nicolai, Bio.Z.lW, 101. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schöbl, 
Philippine J. Sei. 25, 129 ; C. 1926 I, 2699. Veresterung mit verschiedenen Alkoholen durch 
Bac. pyoeyaneus, Bac. prodigiosus und Staphylococcus aureus: van de» Walle, Zbl. Bakt. 
Parasüenk. [II] 70, 371 ; C. 1927 II, 583. Veresterung von Ölsäure mit Isoamylalkohol in 
Gegenwart von Pankreaslipase und mit Glycerin in Gegenwart von Darmlipaee : Groen, Arch. 
nttrl. Phjasiol.il, 178; 0.1928 n, 1955; mitGlycerin in Gegenwart von Blastolipase ausRicinus- 
samen: Willstatter, Waldschmidt-Lutz, H. 134, 222. Wirkt hemmend auf die Spaltung 
von Olivenöl durch Lipase (Willstätter, Waldschmtht-Leitz, Memmen, F. 125, 131). 
Einfluß von Natriumoleat auf die Spaltung von Triacetin und Olivenöl durch Pankreaslipase: 
Corran, Lewis, Biochem. J. 22, 457. Giftwirkung gegen Pflanzen: Ciajuician, Galizzi, 
0.521, 19. Inseoticide Wirkung von Ölsäure: Tattbrsfield, Gmingham, J. Soc. ehem. 
Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. Toxizität und Ausscheidung von Wismutoleat bei 
Kaninchen: Leonard, J. Pharmacol. exp. Therap. 28, 121; G. 1826 II, 1883. Schicksal im 
Organismus des Hundes bei intravenöser Injektion: Leites, Bio.Z. 190, 289; 197, 357. 
Wirkung auf die Keratinsubstanzen der menschlichen Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 5; 
C. 1926 fl, 60. Wirkung auf Ratten beim Einbringen unter die Haut: Delore, Jeannin, 
C. r. Soc. Biol. 98, 702; 0. 1928 1, 2963. ' Weitere ausführliche Angaben über die physiolo- 
gische Wirkung von Ölsäure s. bei H. Statte in J. Houben, Portschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Hälfte [Berlin u. Leipzig 1930], S. 854. — Nährwert der freien 
Säure und des Natriumaalzes für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 238; Pr. Acad. Tokyo 8, 
441, 442; C. 1828 1, 541 ; Luno, Wacker, Bio. Z. 164, 378. 

BEILBTBINs Handbuch, 4. Aufl. 8. Erg-Werk, Bd. II. 28 



E II 2 H 2, «5 

434 MONOCABBONSÄUBEN C n H 2n -202 [Syat.Nr. 163 

Analytische*. 

Reagiert in reinem Zustand deutlioh sauer gegen feuchtes Lackmuspapier (Esoheb, Helv. 
12, 101 Anm. 2. Eine alkoh. Lösung von Ölsäure und eine w&ßr. Suspension von Natrium- 
oleat geben mit wenig Phosphorwolframsäure einen gelblichen Niederschlag, der sich beim 
Behandeln mit Natronlauge dunkelblau färbt ( Scheines, Bio. Z. 205, 250). Die Lösung in 
Chloroform färbt sich auf Zusatz von Antimonpentachlorid rotbraun - (Stkinle, Kahlen - 
berg, J. biol. Ghem. 67, 449). Gibt erst nach mehrstündigem Durchleiten von Sauerstoff 
mit Guajakharz + Peroxydase Blaufärbung (Gallaoher, Biochem. J. 17, 522). Zusammen- 
stellung von Reaktionen für den Nachweis von Ölsäure: Rojahn, Strüffmann, Ar. 1827, 
302. Prüfung auf Reinheit: Ergänzungsbuoh zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 
1930], S.8. Titration mit methylalkoholisoher Bariumhydroxyd-Lösung: Escher, Hdv. VA, 
103. Verhalten bei der Bestimmung der Jodzahl: Maroosches, Hinner, Friedmann, 
B. 67, 999; Holde, Gorqas, B. 68, 1073; vgl. a. Ma., Hi., Z. dtsch. Öl-Fettind. 44 [1924], 
97 ; Z. ang. Ch. 37, 202 ; Ch. Umschau Fette 81 [1924], 41 ; Ma., Hi., Fr., Z. dtach. Öl-Fettind. 
44 [1924], 205: Z.ang.Ch. 37, 334; Kaufmann, Z. Unters. Lebensm. 61 [1926], 13; der 
Jodzahl und Uberjodzahl: Ma., Fr., Tschörner, B. 68, 795; Ma., Mitarb., 5.68, 1086. 
Direkte Bestimmung der Jodzahl der Alkalisalze in verd. Alkohol: Ma., Fuchs, B. 80, 991. 
Jodometrische Bestimmung neben Elaidinsäure : van der Steur, JB. 46, 409. Verhalten 
bei der Bestimmung der Rhodanzahl: Kaufmann, Ar. 1925, 714. Rhodanometrisohe Be- 
stimmung neben Palmitinsäure und Linolsäure: Kau., Ar. 1826, 716; Z. Unters. Lebensm. 
61 [1926], 20; in Pflanzenölen: Kau., Ar. 1926, 717ff. • Bestimmung in Leinöl durch jodo- 
metrische und rhodanometrisohe Titration: Kau., Keller, Z. ang. Ch. 42, 75. Bestimmung 
der Ölsäure im Gemisch mit höhennolekularen gesättigten Säuren durch Oxydation mit 
Permanganat in alkal. Lösung zu 0.i-Dioxy-stearinsäure: Lapworth, Mottram, Soc. 127, 
1629. Über Bestimmung in Gegenwart von Linolsäure und Linolensäure vgl. L., M., Soc. 
127, 1629. Leitfähigkeitstitration von Natriumoleat-Lösungen verschiedener Konzentration 
mit Salzsäure: Ekwall, KoU.-Z. 45, 302; C. 1828 II, 1594. Nephelometrische Bestim- 
mung von Ölsäure im Blut: Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 62, 191. 

Abtrennung der Ölsäure von höheren gesättigten Fettsäuren auf Grund der Leichtlöslich- 
keit des Natriumsalzes der Oleohydroxamsäure in Alkohol: Lewis, Biochem. J. 20, 1360, 
1361, 1362. Trennung der Ölsäure ¥on Palmitinsäure und Stearinsäure auf Grund der Lös- 
lichkeit von Thalliumoleat in Wasser und 96%igem Alkohol: Holde, Selim, Bleybero, 
Z. dtsch. Öl-Fetttnd. 44 [1924], 278, 298; Z. ang. Ch. 37, 885; H., S., A 68, 523; vgl. Meiqen, 
Neüberqer, Ch. Umschau Fette 28 [1922], 337. Zur Trennung von Stearinsäure nach der 
Bleisalz-Äther-Methode vgl. Thomas, Yu, Am. Soc. 46, 114; Lapworth, Pearsön, Mottram, 
Biochem. J. 18, 8. Trennung der Gemische vonölsäure mit Palmitinsäure, Stearinsäure, Elai- 
dinsäure, Palmitinsäure + Stearinsäure oder Stearinsäure + Elaidinsäure auf Grund der 
Alkohollöslichkeit von Bleioleat: Steger, Scheffers, R. 46, 406; vgl. Twitchell, Z. dtsch. 
Öl-Fettind. 41 [1921], 810; J. ind. Eng. Chem. 13, 806; C. 1821 IV, 1041 ; Wallis, Burrows, 
Am. Soc. 46, 1951. Das Natriumsalz sowie das Bariumsalz lassen sich von den entsprechenden 
Salzen der Stearinsäure in 90%igem Alkohol bei 20 — 25° nur unvollkommen trennen (Th., 
Yu). Einfluß von Temperatur, Äeidit&t und Alkalität auf die Abtrennung aus Gemischen 
mit Stearin- und Lignooerinsäure über die MagneshunBalze: Th., Yu. Über die Bestim- 
mung von Ölsäure in Fettgemischen und die Trennung von anderen Fettsäuren vgl. a. D. 
Holde, Kohlenwasserstofföle und Fette [Berlin 1933], S. 700; T. P. Hilditch in Hefter- 
Schönfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 60. 

Salze 4er Ölsäure (Oleate). 

Ammoniumoleat NH 4 C w H M 0,. Zur Frage des krystallin-flüssigen Zustands vgl. Leh- 
mann, Z. anorg. Ch. 113, 263; de Broglie, Friedel, C. r. 178, 739; Fr., C. r. 180, 269; Fb., 
Ann. Physique [9] 18, 452; Zoohbb, Birstbin, PA. Ch. [A] 142, 178; vgl. a. Vorländer, 
Selke, Ph. Ch. 129, 448. Visooaimetrisohe Untersuchungen an Ammomumoleat-Solen : 
Hatsohek, KoU.-Z. 37, 25; 38, 259; Nature 118, 858; C. 1926 II, 1941 ; 1926 I, 3131 ; 1927 II, 
1009; Hat., Jane, KoU.-Z.B8, 33; C. 19281, 2310; da C.Andrade, Lewis, ÄoW.-Z. 88, 
260; C. 1826 1, 3131; Ostwald, Auerbach, Koü.-Z. 38, 276; C. 1826 1, 3132; Ost., KoU.-Z. 
43, 157; C. 18281, 657. — Lithiumoleat LiC lg H u O,. Röntgenographische Untersuchung 
der Krystalle: Becker, Jancks, Ph. Ch. 88, 273; vgl. hierzu A.Müller, Soc. 128, 2046. 
Bewegung auf einer Wasseroberfläche: Zahn, R. 46, 790. — Natriumoleat NaC u H n O.. F: 
235° (Bhatnaoar, Prasad, Sinqh, Koü.-Z. 38 [1926], 219). Zum krystallin-flüssigen Zustand 
vgl. Laino, MoBatn, Soc. 117, 1510; Darre, McBain, Salmon, Pr. roy. Soc. [A] 88, 399, 402; 
(7.182911, 159; de Bro., Frie., Cr. 176, 738; Free., C. r. 180, 269; MAclennan, J. Soc. 
ehem. Ind. 42, 399 T; C. 18241, 1291; Vor., Sel., PA. Ch. 129, 449; Zocher, Bn«nn», 
PA. Ch. [A] 142, 178; Thibssen, Koü.-Z. 48, 350; C. 1928 II, 148; TmE^aBiBBEL, Z. «man. 
Ch. 179, 267 ; Zshjmondy, Koü.-Z. 47, 97 ; C. 1926 1, 1547. Röntgenographische Untersuchung 
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der krystallin -flüssigen Phase: de Bbo., Frir. ; Frie., 0. r. 180, 269. Oberflächenspannung und 
elektrische Leitfähigkeit von geschmolzenem Natriumoleat : Bhatnagar, Prasad, Singh. 
Beugung von Röntgenstrahlen an festem Natriumoleat : ILrishnamurti, Indian J. Phya. 3, 322, 
328; O. 1929 I, 2961. Über den Lösungsvorgang in Wasser vgl. MiküMO, J. Soc. ehem. Ind. 
Japan Spl. 32, 7 ; C. 1929 1, 2001. Opalescenz der wäßr. Lösung: Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, 
Nr.6, S.139; C. 19281, 1156. Einfluß von Elektrolyten auf die Trübung wäßr. Lösungen: Ja- 
risoh, Bio. Z. 134, 164; Minakami, Bio. Z. 168, 315. Einfluß von Wasser, Ölsäure und Wasser 
4- Stearinsäure auf die Dispergierung und Gelierung in Terpentinöl: Holmes, Maxson, Colloid 
Symp. Mon. 5, 293, 294, 300; 0. 1928 II, 226. Löslichkeitsdiagramm der ternären Systeme 
von Natriumoleat und Wasser mit Phenol bei 0°, 20°, 40° und 60°, mit m-KresoI bei 20° und 
60°, mit o- und p-Kresol bei 20*.: Bailey, Soc. 128, 2580. Ebullioskopisches Verhalten in 
Alkohol: Patrick, Hyden, Milan, J. phys. Chem. 29, 1005. Dampfdruck von Natriumoleat- 
Solenund -Gelen bei 18°: Lajng, McBain, Soc. 117, 1513. Über die Verdampfungsgeschwindig- 
keit einer wäßr. Natriumoleat-Lösung vgl. du Noüy, C. r. 184, 1062. Spannung des Dampfes 
über benzolhaltigen neutralen, sauren oder alkalischen Natriumoleat-Lösungen bei 15°: 
Hahne, Z. dtsch. Öl-Fettind. 46, 245, 264, 276, 309; O. 1926 II, 901. Dichte wäßr. Lösungen: 
Latng, McBain, Soc. 117, 1510; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 137; O. 1928 I, 1156; 
alkoh. Lösungen: Lifschttz, Beck, Koll.-Z.26, 61; O.1920 III, 83. Viscosität wäßr. 
Losungen: Freundlich, Jores, Kall. Beih. 22, 19; C. 1926 1, 3310; Nonaka, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 30, 62, 219;" O. 1928 1, 1374; 1929 II, 2125; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, 
Nr.6, 8.67, 178; 0.19281,1156; ihre Beeinflussung durch Benzol und Ölsäure : Hahne, Z. 
dtsch. Öl-Fettind. 46, 245, 274, 309; 0.1926 II, 901; duroh Elektrolyt«: Nonaka, J. Soc. 
ehem. Ind. Japan Spl, 80, 63 ; C. 1929 II, 2126. Viscosität wäßr. Lösungen von Gemischen 
mit fettsauren Natriumsalzen : Freundlich, Joses ; HntosE, J. &oc. chem. Ind. Japan Spl. 
31, 46; C. 1928 II, 504. Ultrafiltration wäßr. Lösungen : McBain, Jenkins, Soc. 121, 2330, 
2333, 2340; Lebten, Z. dtsch. Öl-Fettind. 43, 82; C. 19231, 1390; Ekwall, Acta Acad. Abo. 
4, Nr. 6, S. 172, 192; C. 1928 1, 1156. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Walker, Soc. 
119, 1523; Narayan, Subrahmanyam, Phil. Mag. [6] 43, 666, 669; 0.1922 III, 207; Las- 
oaray,.£oM.-,Z.S4,77; 0. 19241, 2413; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr.6, S.151, 152,198,199; 
0. 1928 I, 1156; Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 16, 43, 0. 1928 II, 504; Johxin, 
J. bicl. Chem. 84, 547; ihre Änderung in Abhängigkeit von der Zait: du NoüY, 0. r. 174, 
962; 178, 1102; Phil. Mag. [6] 48 0924], 265, 665; Johlin, J. phys. Chem. 29, 1131 ; Mina- 
kamj Bio. Z. 168, 307; Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 32, 326; vgl. a. Kofaczewski, 
SzukiewiOZ, O. r. 182, 1277. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen von binären Gemischen 
mit Natriumlaurat, Natriummyristat, Natrium palmitat und Natriumstearät : Walker, Soc. 
118, 1528; mit Natriumlaurat sowie von ternären Gemischen mit Natriumlaurat und Natrium - 
myristat? Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 16, 43; C. 1928 II, 504. Beeinflussung 
der Oberflächenspannung wäßr. Natriumoleat-Lösungen durch Natronlauge: Ekwall, Acta 
Acad. Abo. 6, Nr. 5, 6. 14; 0. 1929 I, 2862; durch Säuren, Basen und Salze: J arisch, Bio. Z. 
184, 163 ; Mtkumo, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 80, 23 ; 0. 1929 II, 2026 ; durch verschiedene 
Salze: Minakami, Bio. Z. 168, 309; durch Benzol: Hahne, Z. dtsch. Öl-Fettind. 46, 246, 274; 
0. 1926 II, 901. Änderung der Oberflächenspannung wäßr. Lösungen durch Berühren der 
Oberfläche mit Filtrierpapier: Jendrassik, Bio. Z. 189, 185. Einfluß auf die Oberflächen- 
spannung von Serum oder Blut: du Noüy, C. r. 174, 1258; Phil. Mag. [6] 48 [1924], 275; 
Brtnkman, v. d. Vblde, Bio. Z. 166, 188, 191. Grenzflächenspannung zwischen wäßr. 
Natriumoleat-Lösungen und Benzol und ihre Beeinflussung durch Natriumhydroxyd, Natrium- 
chlorid und Ölsäure: Harkins, Zollman, Am. Soc. 48, 69. Einfluß auf die Grenzflächen- 
spannung zwischen ölen und Wasser: Mead, McCoy, Colloid Symp. Mon. 4, 54; C. 1928 II, 
860; auf die Beweglichkeit von Campherpulver auf Wasser: Carrieee, Chem. Weekb. 20, 206; 
0. 1928 III, 422. Schaumkraft wäßr. Lösungen: Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 
47; 0.1928 II, 504; ihre Beeinflussung durch Säuren, Basen und Salze: Jarisch, Bio.Z. 
184, 164; durch Benzol und Ölsäure: Hahne, Z. dtsch. Öl-Fettind. 46, 245, 274, 309; 0. 1926 II, 
901. Schaumkraft wäßr. Lösungen von Gemischen mit Natriumpalmitat und Natriumlaurat: 
Kawakami, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 80, 59; 0. 1929 II, 2125; mit Natriumstearät und 
Natriumlaurat : Hirose, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 47 ; 0. 1928 II, 604. Zusammen- 
setzung und Eigenschaften des Schaume wäßr. Natriumoleat-Lösungen: Laing, Pr. roy. Soc. 
[A] 109, 30; C. 1926 II, 2134. Adsorption an der Grenzfläche einer wäßr. Lösung gegen 
Luft: Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 73; 0. 1928 II, 134; Latnq, McBain, 
Harrison, Cottoid Symp. Mon. 8, 68; 0. 1929 II, 844; gegen Benzol oder Toluol: Nonaka, 
J. See. chem. Ind. Japan Spl. 81, 73; 0.1928 II, 134. Adsorption an der Grenzfläche von 
neutralen, sauren und alkalisoben Losungen gegen Luft: Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 81, 207; C. 1929 I, 730. Struktur monomolekularer Schichten auf Wasser: du Noüy, 
V.r. 178, 1103; Phü. Mag. [6] 48 [1924], 272, 667. Koagulierende Wirkung auf Proteine: 
Cooper, Edgar, Biochem.J.30, 1066; Sersjski, Bio.Z. 169, 261. Schutzwirkung auf 
Benaopurpurin 4 B-hydrosol: Freundlich, Lobb, KoU.-Z. 84, 231 ; 0. 1924 II, 443; auf die 
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Hydrosole von Areentrisulf id, Antimontrisulfid und Cadmiumsulfid: Bhatnagab, Prasad, 
Bahl, Quart. J. indian ehem. Soc. 2, 15, 16; £7.10861, 331; auf Goldhydrosole : Ibedale, 
Soc. 119, 626; Prosch, Z. dtsch. Öl-Fettind. 42, 426; C. 1922 III, 1287. Goldzahl: Gortnbb, 
Am. Soc. 42, 597. Über Emulsionen mit Natriumoleat als Emulgierungsmittel und ihre 
Eigenschaften vgl. Briggs, J. phys. Chem. 24, 120; Bbiqgs, du Cabsb, Clark, J. phys. Chem. 
24, 153; Bhatnaqar, Soc. 119, 63, 65, 66; Griffin, Am. Soc. 45, 1651; Finkle, Drapes, 
Htldebband, Am. Soc. 46, 2785; Rieman, van der Meulen, Am. Soe. 4,7, 2507; Mbad, 
McCoy, Coüoid Symp. Mon. 4, 54; G. 1028 II, 860; Habktns, Oolloid Symp. Mon. 6, 28; 
C. 1928 II, 229; Kkantz, Gordon, Coüoid Symp. Mon. 8, 181 ; C. 1928 II, 2166; Wbiohhebz, 
Koll.-Z. 47, 134; C. 1029 1, 2286. Tröpfchengröße in Emulsionen: Harbins, Beeman, Am. 
Soc. 61, 1677. Hydratation: McBain, Jenkinb, Soc. 121, 2336; Nonaka, J. Soc. ehem. Ind. 
Japan Spl. 80, 219; G. 19281, 1374. Peptisierende Wirkung auf Tierkohle und EiBen(IH)- 
hydroxyd-Gel: v. Buzagh, Koll.-Z. 43, 221, 222; C. 19281, 656. Suspendierende Wirkung 
auf Braunstein: Fall, J. phys. Chem. 81, 829; auf Zinkoxyd, Braunstein, Bariumearbonat, 
Fullererde und andere Substanzen : Bhatnagab, Prasad, Bahl, Quart. J. indian chem. Soc. 
2, 16; C. 1926 I, 331 . Waschwirkung: Chapin, Oil Fat Ind. 5, 210; C. 1928 II, 1159. Einfluß 
von Natriumoleat-Lösungen verschiedener Konzentration auf die Geschwindigkeit der kata- 
lytisohen Zersetzung von Wasserstoff peroxyd durch kolloides Platin: Ibedale, Soc. 119, 
113. Breohungsindioes von alkoh. Lösungen: Lifschttz, Beck, Koll.-Z. 26, 61; C. 1920 III, 
83; von Natriumoleat- Solen und -Gelen: Laing, McBain, Soc. 117, 1513. Beugung von 
Röntgenstrahlen an wäßr. Natriumoleat-Lösungen : Krishnamurti, Indian J. Phys. 3, 322, 
326, 328; C. 1929 I, 2951. Elektrische Leitfähigkeit von wäßr. Natriumoleat-Lösungen : 
Laing, McBain, Soc. 117, 1511 ; Lbeten, Z. dtsch. Öl-Fettind. 48, 66; C. 1923 1, 1390; Kratz, 
Z. dtsch. Öl-Fettind. 44, 49; C. 1924 1, 1489; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 8. 459, 191 ; 
C. 1028 I, 1156; ihre Beeinflussung durch Benzol und Ölsäure: Hahne, Z. dtsch. Öl-Fettind. 
46, 245, 263, 275, 309; G. 1926 II, 901. Elektrische Leitfähigkeit in Alkohol, Propylalkohol 
und Butylalkohol: Bhatnaoar, Prasad, Koll.-Z. 84, 195; C. 1924 II, 1167. Kataphorese- und 
Uberführungsversuche an Natriumoleat-Lösungen : Leeten, Z.dtsch. Öl-Fettind. 43, 65, 66, 81 ; 
0.19281, 1390; Laing, J. phys. Chem. 28, 673; Hahne, Z.dtsch. Öl-Fettind. 45, 289, 308; 
G. 1926 II, 901 ; Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 32, 36; C. 1929 II, 272. Zur Ex- 
traktion von Ölsäure au» wäßr. Natriumoleat-Lösung durch Benzin vgl. a. Gharitschkow, 
3K. 62, 101 ; C. 1923 III, 803. Kationenaustausoh im System Natriumoleat-Calciumpermutit 
in Wasser oder verd. Alkohol bei verschiedenen Temperaturen: Wosnessenski, Artemowa, 
5K. 02, 151; G. 1980 II, 1331. Grad der Hydrolyse in wäßr. Lösungen: Lebten, Z.dtsch. 
Öl-Fettind. 43, 66; C. 1923 I, 1390; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 165; G. 1028 I, 
1156; McBain, Jknkins, Soc. 121, 2335; McBain, Hay, Soc. 1820, 599; Stocks, OilFat 
Ind. 4, 316; C. 1027 II, 2786; vgl. a. Jabisch, C. 10221, 780. Prüfung auf Reinheit: 
Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1930], S. 307. 

KaliumoleateKCjgHjjOj + CjgH M 0,. Platten (aus Alkohol oder Ölsäure). Verflüssigt 
sioh teilweise bei 43° unter Zerfall in Kaliumoleat und Ölsäure (McBain, Stewart, Soc. 1027, 
1394). SchmilztnachSTEZENKo(Jfa«Io6.Kr.Z)e/ol020, Nr.7/8, S.35; C. 10271, 1426) bei95°. 
Wird durch Wasser bei gewöhnlicher Temperatur merklich hydrolysiert (St.). Zerfällt bei 
längerer Extraktion mit Äther und Chloroform inÖlsäure und Kaliumoleat (St.). — KCi g H tt O t . 
F: 235—240° (McBain, Elford, Soc. 1026, 422). Studien über den krystallin-flüssigen 
Zustand: de Broglib, Friedel, G. r. 176, 738; Friedel, G. r. 180, 269; McBain, Elford, 
Soc. 1028, 422; Vorländer, Selke, Ph. Ch. 120, 448; Zocher, Birstktn, Ph. Gh. [A] 142, 
178. Röntgenographisohe Untersuchung der krystallin-flüssigen Phase: DE Bro., Frie.; Frie. 
Elektrische Leitfähigkeit von geschmolzenem Kaliumoleat: Bhatnagab, Prasad, Koll.-Z. 84, 
194; G. 1024 II, 1167. 100 g 95%iger Alkohol lösen bei 25» 41,0 g Salz (Thomas, Yü, Am. 
Soc. 46, 116). Lösliohkeit in verschiedenen Alkohol- Wasser- Gemischen bei 25°: Tho., Yu. 
Einfluß von Wasser und Ölsäure auf die Dispergierung und Gelierung in Terpentinöl und 
Paraffinöl: Holmks, Maxson, Coüoid Symp. Mon. 8, 294, 296; 0.1028 II, 226. Lösungs- 
vermögen der wäßr. Lösung für verschiedene organische Verbindungen: Tahba, Bio.Z. 146, 
419. Löshchkeitsdip.gramm der Systeme Kahumoleat-Wasser und Kaliumoleat-Wasser- 
Kaliurnchlorid zwischen 20° und 210°: McBain, Elfobd. Dichte und Viscositat wäßriger 
und wäßrig-alkoholischer Lösungen; Bircumshaw, Soc. 123, 92, 94. Viscositat in Alkohol, 
Butylalkohol und Isobutylalkohl : Prasad, J.phys. Chem. 28, 638, 640. Oberflächenspannung 
von alkoh. Lösungen: Mardles, Soc. 127, 2950; von wäßrigen und -wäßrig-alkoholischen 
Losungen: Bircumshaw, Soc. 123, 95. Zusammensetzung des Schaums wäßr. Kaliumole&t- 
Losungen: Mikümo, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 80, 188; C. 1028 1, 1373. Schutzwirkung 
auf Goldsole in Wasser und Wasser- Alkohol-Gemischen: Ridbal, Bircumshaw, Soc. 128, 
1665. Über Emulsionen mit Kaliumoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Drapeb, 
Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785; Krabmbb, Stamm, Am. Soc. 48, 2715; Harbins, Coüoid 
Symp. Mon. 6, 28; C. 1928 K, 229. Tropf ohengröße in Emulsionen: Harbins, Berman, 
Am. Soc. 61, 1677. Suspendierende Wirkung von wäßr. KaUumoleat-Losungen auf Ruß: 
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McBain,Harborne,King, J. phys.Chem. 28, 8. Elektrische Leitfähigkeit in Alkohol, Propyl- 
alkohol und Butylalkohol : Bhatnag ae, Pha sad, Kall. -Z. 34, 1 95 ; C. 1824 II, 1 1 67 . Potential - 
differenzen an der Trennungsfläche zwischen Luft und wäßr. alkalischen Kaliumoleat- 
Lösungen : Frumkin, PA. Ch. 111, 194; zwischen Quecksilber und wäßr. Lösungen von Kalium- 
oleat und Kaliumoleat + Kaliumchlorid: Talmud, Koll.-Z. 48, 164; C. 1828 IL 975. Über- 
führungsversuche an Kaliumoleat-Lösungen: McBain, Bowden, Soc. 123. 2421, 2426; 
Holroyd, Rhodes, Soc. 126, 438. Grad der Hydrolyse in wäßr. Lösungen : McBain, Hay. 
Soc. 1829, 600. — Cäaiumoleat. Über Emulsionen mit Cäsiumoleat als Emulgierungsmittel 
vgl. Finkle, Draper, Hildebrand, Am.Soc.4i5, 2785; Harkins, Colloid Symp. Mon. 5, 
28; C. 1928 II. 229. Tropf chengröße in Emulsionen: Harkins, Beeman, Am. Soc. 61. 1677. — 
Kupf er(II) - oleat Cu(C, 8 H 3 ,Oj),. Oberflächenspannung von Lösungen in Äther und Alkohol 
+ Äther: Mardles, Soc. 127, 2950. Elektrische Leitfähigkeit in Benzol, Benzol + Chlor- 
wasserstoff und in einer benzolischen Lösung von Zinn(IV)-chlorid : Cady, Baldwin, Am. 
Soc. 43, 648. — Silberoleat. Weißes Pulver. Dispergierung und Gelierung in organischen 
Lösungsmitteln: Whitby, Soc. 1826, 1459. Über Emulsionen mit Silberoleat als Emul- 
gierungsmittel vgl. Pinkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 45, 2785. — Goldoleat. 
Zur Wirkung als Antiklopfmittel vgl. Sims, Mardles, Trans. Faraday Soc. 22, 367, 370; 
0. 1827 1, 384. 

Magnesiumoleat Mg(C 18 H s ,0 9 ) 2 . Niederschlag. Bläht sich unterhalb 100° auf und 
schmilzt zu einem honigfarbenen Glas (Biltz, Rohrs, Z. ang. Ch. 36, 610). Nach Mead, 
McCoy {Colloid Syrnp. Mon. 4, 53 ; C. 1828 II, 860) scheint das Salz bei 80° zu schmelzen. 
100 g 90%iger Alkohol lösen bei 25° 8,60 g Salz (Thomas, Yu, Am. Soc. 45, 115). Löslichkeit 
in verschiedenen Alkohol- Wasser- Gemischen bei 25°: Tho., Yu. Über Emulsionen mit Magne- 
siumoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 45, 2785; 
Harkins, Colloid Symp. Mon. 6, 36; C. 1828 II, 229; Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 
6, 181; C. 1929 II, 2166. — Calciumoleat Ca(C 18 H M 0,) g . Niederschlag. Bläht sich unterhalb 
100° auf und schmilzt zu einem honigfarbenen Glas (Biltz, Rohrs, Z. ang. Ch. 36, 610). 
Schmilzt nach Klimont (J. pr. [2] 109, 271) bei 83 — 84°. Nach Harbison {.Biochem. J. 18, 
1223) backt das Salz bei 115 — 120° zusammen und zersetzt sich bei 140—160°. Unlöslich in 
Wasser, Alkohol, Äther, Aceton und Petroläther, löslich in Chloroform, Benzol und Xylol 
(Hab.; vgl.a. Kli.). Löslich in salzsäurehaltigem Alkohol (Har.). Über Emulsionen mil 
Calciumoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 45, 2785; 
Harkins, Colloid Symp. Mon. 6, 31 ; C. 1928 II, 229; Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon, 
8, 181 ; C. 1929 IT, 2166. — BariumoleatBa(C 18 H M 0j)j. Krystalle(auswäßr.Propylalkohol). 
Leichter löslich in wäßr. Propylalkohol als in Methanol und Alkohol ; löslich in Eisessig (Escher 
Hdv. 12, 102 Anm. 4). Unlöslich in siedendem Benzol oder Toluol (Lafwohth, Pearson. 
Mottram, Biochem. J. 19, 10). Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmittel Gemischen: 
Lap., Pear., Mott. — ZinkoleatZ^CjgHjaOjJg. Mikroskopische Nadeln. F:78°(Grabner, 
M. 42, 292). Löslich in siedendem Äther (Thomas, Yu, Am. Soc. 46, 115). Adsorption von 
Arabinose und Maltose an Zinkoleat aus wäßr. Lösungen: Shrivastava, Mitarb., J.phys- 
Chem. 29, 175. Über Emulsionen mit Zinkoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, 
Hn-DEBRAND, Am. Soc. 46, 2785. — Quecksilbe^IIJ-oleatHgfCjnHjjO^j. Schwer benetz- 
bares Pulver (Friedländer, Apoth.-Ztg. 44, 168; C. 1929 I, 1965). Zur Prüfung auf Reinheit 
vgl. Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 238. — 
Aluminium oleatAl(C, 8 H 33 8 ) s . Verflüssigt sich bei 120°(Mead,McCoy, Colloid Symp. Mon. 
4, 53; C. 1928 II, 860). Über Emulsionen mit Aluminiumoleat als Emulgierungsmittel vgl. 
Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 45, 2785; Harkins, Colloid Symp. Mon. 5, 36; 
C. 1928 II. 229; Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 6, 181 ; C. 1929 II, 2166. — Thal- 
■Humfrj-oleatTlC^HjjOj. ZurDarst. aus Ölsäure und Thallium(I)-hydroxyd in verd. Alkohol 
vgl. Holde, Selim, Bleyberg, Z. ang. Ch. 87, 886; Z. dlsch. Öl-FeMind. 44, 278; C. 1924 II, 
903; Holde, Selim, B. 68, 528; Christie, Menzies, Soc. 127, 2371. Blättchen (aus Aceton). 
F: 81° (korr.) (Walter, B. 59, 969), 83° (korr.) (Hol., Sel.). Die Schmelze iBt zwischen 
81° und 131 — 132° (korr.) krystaÜin-flüssig (Wal.). Brechungsindices der festen, krystallin- 
flüssigen und amorph-flüssigen Phase: Wal. Löst sieh in Wasser bei 15° zu 0,046%, bei 80° 
zu 0,3%, in 50%igem Alkohol bei 15» zu 0,9%, in 96%igem Alkohol bei 15° zu 2,2% (Hol.. 
Skl., Bley. ; Hol., Sel.). Löslichkeit in 96%igem Alkohol zwischen 15° und 45°: Hol., Sel. 
Krystallin-flüssige Misohschmelzpunkte mit Thallostearat und Thalloelaidat : Wal. — Blei- 
oleat PtyCjgHwO,),. Röntgenographische Untersuchung: Trillat, Cr. 180, 1839. 100 g 
absol. Äther lösen bei 25° 9,59 g Salz (Thomas, Yu, Am. Soc. Ab, 116). — Wismutoleat. 
Enralgierung in ölen: Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 415227; C. 1925 II, 956; Frdl. 15, 
1880. — Uranyloleat UO f (Ci g H„0 2 ), + 2 H,0. Citronengelb, plastisoh. Schmilzt bei 
170—180° eu einer trüben Flüssigkeit (A. Müller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 246). Löslich in 
Aceton, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther and Wasser. — Eisen(III)-oIeat 
Fe(C w H M O i ),. Über Emulsionen mit Eisenoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, 
Hildebrand, Am Soc. 45, 2785. 
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Umwandlungsprodukte Ungewisser Konstitution aus Ölsäure. 

IsoÖlsäure von Moore C 18 H 34 0, (E I 202). Zur Zusammensetzung vgl. Hilditch, 
Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 552; C. 1020 I, 2163. 

„Peroxido-Ölsäure" C 18 H 34 4 = CH,[CH 2 ] 7 -CH-CH-[CH 2 ] 7 -CO t H. Über eine Ver- 

V 

bindung, die vielleicht diese Konstitution besitzt, vgl. Hilditch, Lea, Soc. 1028, 1577, 1583. 
ölsäure-ozonid C 18 H M S (H466, EI 202). Zur Formulierung als 

CH,-[CH,] 7 -CH<Pq^>CH[CH,] 7 -CO,H vgl. Staudinger, B.68, 1089, 1090. — Gibt 

beim Schütteln mit Kaliuinferrocyanid-Lösung, Alkohol und Essigsäure Pelargonaldehyd 
(Harries, D. R.P. 321567; C. 1020 IV, 292; Frdl.lQ, 266). 

ölsäure-ozonid-peroxyd C lg H s .O, (H466; EI 203). Zur Konstitution vgl. Stau- 
dinger, B. 68, 1088. — Magnetische Susceptibilitat : Vaidyanathan, Indian J. Phye.i, 
427; (7.1028 II, 1985. [Materwb und Hillobr] 



Funktionelle Derivate der Ölsäure. 

ÖlBäuremethyle8ter,MethyloleatC 1 ,H M 0,=C 1 ,H 8S 'CO s -CH.(H467; EI 203). B. Beim 
Kochen von Ölsäure mit methylalkoholischer Salzsäure (Skrauf, Schwamberger, A. 402, 
165). — Kp ls : 215—216° (Skr., Schw.); Kp s , s : 165—167° (Armstrong, Hilditch, J. Soc. 
ehem. Ind. 4 [1 925], 45 T). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung : Manecke,Vol- 
bert, Farben-Ztg. 32, 2888 ; C. 1927 II, 2786. — Liefert bei der Ozonisierung in Eisessig und fol- 
genden Zersetzung mit Zinkstaub und Essigsäure in Äther Pelargonaldehyd und 9-Oxo-nonan- 
säure-(l)-methylester(NoLLER, Adams, Arn. Soc. 48, 1076; Helferich, Schäfer, B. 67, 1914); 
bei der Zersetzung des Ozonids in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd entsteht Azelains&ure- 
monomethylester (Davies, Adams, Am. Soc. 50, 1754). Bei der Oxydation mit Perhydrol 
in Eisessig erhält man folgende Derivate der niedrigerschmelzenden ^.»-Dioxy-Btearins&ure: 
0.1-Dioxy-stearinsäure-methylester (nennenswerte Mengen, insbesondere bei niederer Tem- 
peratur), acetylierter #.t-Dioxy-stearinsäure-methylester (50% Ausbeute, bei höherer Tem- 
peratur beträchtlich mehr) und ölige Produkte, deren Hauptbestandteil wahrscheinlich durch 
den Peroxidosäureester CH 3 ■ [CH 2 ] 7 • CH — CH - [CH a ] 7 • CO s ■ CH, gebildet wird (Hilditch, Lea, 

Soc. 1028, 1577, 1580; vgl. auch Hl, Soc. 1020, 1833). Bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in siedendem Aceton und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender 
Natronlauge erhält man Azelainsäure und Pelargonsäure (Ar., Hj., J. Soc. ehem. Ind. 44, 
45 T; C. 10261, 1586). Zur Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart von Nickel-Katalysator 
vgl. Willstätter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 133. Zur Geschwindigkeit der Hydrierung 
in Eisessig und Alkohol bei Gegenwart von Platinschwarz vgl. Ueno, Kuzei, J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. SO, 76 B; C. 1020 II, 2035. Über die Bildung von Octadecen-(8)-saure-(i)- 
methylester und Octadecen-(8)-säure-(18)-methylester bei der partiellen Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel-Kieselgur bei 114 — 220° vgl. Hl., VIdyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 555, 
558; C. 10201, 2163; Moore, J. Soc. ehem. Ind. 38, 320 T; C. 1010 III, 987. Wird durch 
Ammoniak über Aluminiumoxyd bei ca. 500° in ölsäurenitril übergeführt (Mailhe, A. eh. [9] 
13, 222; Bl. [4] 27, 228). Liefert beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und 
folgenden Erhitzen des Reaktionsprodukts l.l-Diphenyl-octadecadien-(1.9) (Skr., Schw.). 
ölsäureäthylester, Äthyloleat C M H M 0, = Ci 7 H M - CO, -C,H.(H467; EI 203). Zur Zu ; 
sammensetzung des käuflichen technischen Produkts vgl. Scanlan, Swern, Am. Soc. 62 [1940], 
2306. — Schmilzt unterhalb —15° (Böeseken, Belinfantb, B. 45, 917). Kp«,: 220° (B., B.) ; 
Kp,, 5 : 172— 17ö°(Armstrong, Hilditch, J. Soc. ehem. Ind. 44 [1925], 45 T); Kp,: 172°(Pn>ER, 
Malkin, Austin, Soc. 1026, 2311). D'.S: 0,871 (VorlIndeb, Walter, PA. Ca. 118, 11); TXf: 
0,8748; Dichte zwischen 28° (0,866) und 150° (0,779): Latjtsch, Ph.Ch. [B] 1,128. Viscosit&t 
bei 20°: V., W. n\U 1,4536 (P.,M., Au.); n£: 1,4523; ng: 1,4610; n£: 1,4662 (L.). Doppel- 
brechung der rotierenden Flüssigkeit: V., W. Depolarisationsgrad des , Streulichtes bei der 
Streuung von grünem Licht in flüssigem Äthyloleat bei 20°: L- Dielektr.-Konst. zwischen 
28° (3,17) und 150° (2,63): L.Dipohnoment/K-10 1 »: 1,35 (homogene Flüssigkeit) (L.). Poten- 
tialdifferenz an der Trennungsfläche zwischen Luft und einer monomolekularen Schicht von 
Äthyloleat auf verd. Salzsäure: Frümkxn, PA. Ch. 116, 495. — Entzündungstemperatur in 
Luft an einer Platinoberfläche: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1028 II, 
1986. Geschwindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff bei Gegenwart und Abwesenheit 
von Hamin in Pyridin bei 20° und 37°: Kuhn, Meyer, H. 186, 204, 209. Wird durch 
Wasserstoffperoxyd in Aceton bei Gegenwart von Mangan- oder Kobaltresinat nur wenig 
verändert (Bauer, Kutscher, Ch. Umschau FetU 39, 62; C. 1086 II, 158). Die Oxydation 
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mit Benzopersäure in Chloiofoim bei Gegenwart von Mangan- oder Kobaltresinat führt zu 
einem dünnen rotbraunen öl von charakteristischem Geruch, das nur eine schwache Peroxyd- 
reaktion gibt und sich in Alkohol, Äther, Chloroform und Petrolather leicht löst (B., K.). 
Liefert mit überschüssigem Hydra zinhydrat bei Zimmertemperatur Stearineäurehydrazid 
(Falciola, O. 601, 163). — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 236; Pr. Acad. 
Tokyo 3, 441; C. 19281, 541. — Bestimmung durch quantitative Hydrierung: Grtjn,Halden, 
Z. dtsck. Öl-Fettind. 44, 4; C. 1924 1, 1458. 

ölsäurepropylester, Fropyloleat C. 1 H 40 O,= Cj,H !l aCO 2 CHjC t H 5 (E I 203). B. Aus 
Ölsäure und Propylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (VAN der Walle, Zibl. Bakt. Para- 
sitenk. [II] 70, 371 ; C. 1927 II, 583). 

fj9./S'-Dlchlor-iEcpropyl]-oleat, Glycerina.a'-dicblorbydrin-oleat, 0-Oleo-a-di- 
oblorhydrin C^gOgCl, = Cj-Hjg-COg-CHlCHjCl)^ B. Durch Einw. von ölsäurechlorid auf 
* -Dichlorhjdrin oder durch Sättigen einer Mischung von Ölsäure und Glycerin mit Chlorwasser- 
s toff (Hümnicki, BL [4] 46, 282). — Kp ls : 260—275°; zersetzt sich bei der Destillation unter 
36 mm Druck. D£: 0,994. nj: 1,4754. 

Ölsäurebutylester, Eulyloleat C M H 4s 0, = C I7 H M «C0,- [CH,] S CH 3 . Gelbes, mit 
Waseer nicht mischbares öl. Kp: 350—360° (Zers.) (Th. H. Durbans, Solvente. 4. Aufl. 
[London 1938], S. 194). D: 0,87—0,88. — Veiwendung als Lösungsmittel und Weichmacher: 
Th. H. D., Solv.. S. 1 94, 231, 232; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungemittel 
[Stuttgart 1941], 6. 245. 

ölBäureiBobutyle8ter,lBobutyloleatC,jH M 0,= C I7 H M C0,-CH 2 -CH(CH 8 ), (E 1 203). 
B. Aub Ölsäure und Isobutylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van der Walle, 
ZU. Bakt. Parasitenk. [DI] 70, 371 ; C. 1927 JI, 583). 

ölfläureiBoamylester, Ißoamyloleat C M H 44 0, = C ]7 H 3 3CO,CHjCHjCH(CH g ), (H 
467; E I 203). B. Aus Ölsäure und Isoamylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van 
deb Walle, ZU. Bakt. Parasitenk. [II] 70, 371 ; C. 1927 II, 583). 

Ölaäure-n-hexyleBter, n-Hexyloleat C M H 4 ,0 S = C, 7 H a jCOj-[CHj] 8 -CH,. B. Aus 
Ölsäure und n-Hexylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van der Walle, ZU. Bakt. 
Parasitenk. [II] 70, 371 , ' 1927 II, 583). 

ölsäure-n-octyleBter, n-Octyloleat CjjHjjOj = C 1 ,Hj 3 -C0 2 , [CHa],-CH 3 . B. Aus 
Ölsäure und n-Octylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van der Walle, ZU. Bakt. 
Parasitenk. [II] 70, 371 ; C. 1927 II, 583). 

Undecyl-(2)-oleat,Metbyl-n-nonyl.carbinol-oleatC 2 ,H 5 ,O s = C 17 H !! .CO s -CH(CH,)- 
[CH,] 8 -CH 3 . B. Aus Ölsäure und Methyl-n-nonyl-carbinol bei Einw. von Bac. pyocyaneus 
(van deb Walle, ZU. Bakt. Parasitenk. [II] 70, 371 ; C. 1927 II, 583). 

ÄthylenglykoldioleatC 88 H 70 4 =C,,H 8 ,-COO-CH,CH 4 -OCOC,,H 3S . B. BeilO-stdg. 
Erhitzen berechneter Mengen von Silberoleat und Athylenbromid im Bohr auf 180° 
(ProTTi, de'Conno, Ann. Chim. a%pl\c. 18, 475; C. 16291, 760). — Verseifung durch 
Ricinuslipase ; P., dx'C. 

GHyeerin-a-oleat, <x - Monoolein CjjH^O« = C, 7 H3jCOOCH,CH(OH)CH,OH 
(H 467). B. Aus Acetonglycerin (Syst. Nr. 2691) durch Einw. von ölsäurechlorid bei 15 — 20° 
und Behandlung des erhaltenen Oleylacetonglycerins mit Salzsäure (Ambebgeb, Bbomig, 
Bio.Z. 180, 265; A., Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 40 [1923], 297). 

Glycerin-afi-dibutyrat-a'-oleat, cc/S-Dibutyro-oc'-olein C„H H 0« = C 17 H M CO-0* 
CHjCHfOCOCH.CjHsJ-CHjO COCH,C,H s (vgl. E I 203). B. Durch Behandlung 
von ot-Monoolein mit Butyrylchlorid (Eichwald, Z. ang. Ch. 36, 506). — Einw. elektrischer 
Glimmentladungen: Ei. 

Qlycerin-a-myriBtat-oc'-oleat, a-Myristo-oc'-olein C 36 H M Q B = C 17 H M -COO-CH,- 
CH(OH)-CH 8 -0-CO-[CH,] M -CH 3 . B. Bei längerem Erhitzen von Glycerin-oc-chlorhydrin- 
a'-myristat mit Natriumoleat im Kohlendioxydstrom auf 150° (Heidtjschka, Schtjsteb, 
J. pr. [2] 120, 158). — Salbenartige Masse (aus Äther und Alkohol), die sich bei etwa 20 — 23° 
verflüssigt. 

Glyoerin-a-caprylat-ß-myristat-a'-oleat, a-Caprylo-^-myrlsto-a'-oleinC^HgoO, = 
C„H, 8 • CO • CH, • CH(0 • CO • [CH,],, • CH 3 ) ■ CH, • • CO • [CH,], • CH,. B. Aus a-Monocaprylin 
durch aufeinanderfolgende Veresterung mit ölsäurechlorid in Chloroform + Pyridin und 
Myristinsäureanhydrid im Kohlendioxydstrom (Heiduschka, Schttsteb, J. pr. [2] 120, 156). 
— Gelbliche Krystalle, die beim Aufbewahren nachdunkeln. F:10,6°. Leicht löslich in Äther 
und Chloroform. 

G]ycerin-/?-capry]at-a-myriBtat-a'-o!eat, ^-Caprylo-a-myriBto-a'-olein, a'-Oleo- 
jS-oaprylo-a-myrlBtln C 4 ,H M 0, = CpHM-COOCHjCHfOCOfCHjVCH^CH^OCO- 
[CH,]„-CH 8 . V. EinCajrylcmyriBtcolein, dem wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, 
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findet sich in größerer Menge im Palmkernfett (Bömkr, Ch. Umschau Fette 30, 202; 
C. 1928 IV, 738; B., Schneider, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 47, 82; C. 19341, 2882). — 

B. Durch Verestern von a-Myristo-a'-olein mit Caprylsäurechlorid in Chloroform + Pyridin 
(Heidcjschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 158). — F: 14,8° (H., Sch.). Leicht löslich in 
Äther, heißem Alkohol und Chloroform (H., Sch.). 

G-lyoerin-a-oaprylat-a'-myristat-^-oleat, oc-Caprylo-a'-myri.Bto-/?-olem, a-Ca- 
prylo-0-oleo-a'-myristin C^H^O, = CH 3 -[CHj],-CO-OCH,-CH(0-CO-C 17 H 3 ,)-CH,-0- 
CO'tCHgluCHä. B. Aus oc-Monomyristin durch aufeinanderfolgende Veresterung mit 
Capryloylchlorid in Chloroform -f Pyridin und ölsäurechlorid im Kohlendioxydstrom (Hei- 
duschka, Schüstkr, J. pr. [2] 120, 157). — Gelbliche dicke Flüssigkeit, die bei ca. 3,5* zu 
Krystallen erstarrt. F: 15,8°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

MyriBtopalmitoolein C 51 H,,0, = C,H 5 (0 • CO • C^H^XO • CO • C l5 H äl )(0 • CO • C l7 H 33 ) 
(H 467) von Klimont (M. 23, 57) ist nach Amberger, Bauch (Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 48, 
383; C. 19251, 1329) ein Gemisch. 

ölyoerin-dipalmitat-oleat, Dinalmitoolein , Oleodipalmitin C 63 H 100 O 6 = C 17 H 33 ■ 
CO-OC 3 H 6 (OCO[CH 8 l 14 -CH 3 ) 2 (vgl. H 467; E I 204). 

a) Präparat von Amberger, Bromig. V. Im Gänsefett (Amberger, Bromio, P. 
CH. 62, 548; C. 1921 IV, 1239). — F: 33,5°. 

b) Präparat von Hashi. V. Im Sojabohnenöl (Hashi, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 
80, 222 B; C. 19281, 1470). 

GHyeerin-/9-palmitat-a-Btearat-a'-oleat, ß - Palmito - a - stearo - <x'- olein, a'-Oleo- 
0-palmito-a-stearin C 55 H m 6 = C I7 H 33 • CO • • CH 2 ■ CH(0 • CO • [CH,1 U • CH 3 ) • CH„ ■ O • CO • 
[CHjlu-CHj (vgl. H 467). V. Im Kakaofett (Amberger, Bauch. Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 
48, 377; O. 19251, 1329). — F: 34,5°. 

Glycerin-a-palmitat-a'-Btearat-/?-oleat, a - Palmito -ct.'- stearo -ß - olein, /J-Oleo- 
a-palmito-a'-Btearin C 55 H 1M 0, = CH.fCHjlj.COOCHjCHfOCOC.Ä^CH^O-CO- 
[CHjJjj-CHj. Das H 467 beschriebene Palmitostearoolein von Hansen ist wahrschein- 
lich a-Palmito-a'-stearo/S-olein (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 46, 296: 

C. 1924 I, 1879). 

G-lycerin-a.^-distearat-a'-oleat, a.ß-Distearo -a'- olein, a'-Oleo-a./J-diatearin 
C 57 H 108 0, =C 17 H S3 -COOCH s -CH(0-CO-[CH ! ] n -CH 3 )CH 8 -OCO[CH a lj e -CH 3 (H 467; 
vgl. E I 204). V. Im Schweinefett (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 46, 
280; C. 19241, 1879). Im Kakaofett (A., Bauch, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 48, 380; C. 
1925 1, 1329). — B. In geringer Menge neben anderen Produkten aus a-Monoolein und 
Stearinsäurechlorid in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin oder Chinolin (A., W.; A., 
Bkomig, Bio.Z. 130. 265). — Gelbliche Krystatle (aus Äther + Alkohol). F: 42° (A., W.; 
A., Br.), 43,5° (A., Bau.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel Tristearin 
(A., W.). 

GHycerin-a-palmitat-a'.ß-dioleat, a-Palmito-ct'.ß-diolein , a'./J-Dioleo-oe-palmitin 
CssH^O, = C 17 H 33 • CO • • CH, ■ CH(0 • CO ■ C„U M ) • CH 3 - O • CO • [CH, J 14 • CH S . V. Im Schweine- 
fett (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 46, 287; C. 19241, 1879). Im 
Kakaofett (A., Bauch, Z. Unters. Nahr.-Genußm. 48, 383; C. 1925 I, 1329). Im spanischen 
Olivenöl (Täufel, Sarria, An. Soc. espan. 24, 40; C. 1826 1, 3106). — B. Aus oc-Mono- 
palmitin und ölsäurechlorid in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin oder Chinolin (A., 
W. ; A., Bromig, Bio. Z. 180, 263). — Gelbes zersetzliches öl, das gegen 0° fest wird (A., W. ; 
A., Br.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel a-Palmito-a'.j8-di8tearin(A., W.). 

Glyoerintrioleat, Triolein, Olein C 57 Hi M Og = {CuH^COOJAHj (H 468; E I 204). 

B. Einfluß von Gasen auf die Bildung aus Ölsäure und Glyoerin: Garner, J. Soc. ehem. 
Ind. 47, 278 T; C. 1928 U, 2548. — Df: 0,9152 (Tromp, R. 41, 298). DJJ: 0,915 (Vor- 
länder, Walter, Ph. Ch. 118, 10). Viscosität bei 20°: V., W.;iKrüqer, Ph. Ch. 109, 447. 
Doppelbrechung der rotierenden Flüssigkeit: V., W., Ph.Ch. 118, 10; Phys.Z. 25, 572; 

C. 19251, 617; Kr. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Triolein und vulkani- 
siertem Triolein: Knight, Stambergeb, Soc. 1928, 2792. Zur Dielektr.-Konst. vgl. a. 
Kallmann, Dorsch, Ph. Ch. 126, 322. Grenzflächenspannung von Triolein gegen WasBer: 
Caebiärh, Chem. Weehb. 20, 208; C. 1923 III, 423; .von Triolein und Trioiein-Benzol- 
Lösungen gegen saure und sohwaoh alkalisohe Phosphat- und Borat-Puffer-Losnngen bei 
Zimmertemperatur: Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 355; C. 1928 1, 874. Einfluß 
von Essigsäure und Ölsäure auf diese Grenzflächenspannung: H., P. Ausbreitung mono- 
molekularer Sohichten auf Wasser, 0,001 n-Salzs&ure und 0,1 n-Salzsäure bei 1°, 15° und 40° : 
GoBTiB, Gbxndiel, Bio. Z. 192, 446; Tgl. auch Wooo, C. r. 178, 388. Dioke monomolekularer 
Sohichten von vulkanisiertem Triolein und von vulkanisierten Polymerisaten auf Wasser: 
Kr., St., Soc. 1928, 2792; Nature 122, 97; C. 1928 II, 1060. Struktur monomolekularer 
Sohichten auf Wasser oder verd. Permanganat- Lösung bei 15,3°: Adam, Jessof, Pr.roy. 
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Soc. [A] 112, 368; C. 1026 II, 2399. Potentialdifferenz an der Trennungsfläche zwischen 
Luft und einer monomolekularen Trioleinschicht auf verd. Salzsäure oder Kaliumchlorid- 
Losung: Frumkin, Ph. Ch. 116, 49,5. — Reduktion von Kaliumdichromat durch Triolein 
in Petroläther: Blix, Skand. Arch. Physiol. 48 [1926], 288, 289. Liefert mit überschüssigem 
Hydrazinhydrat bei Zimmertemperatur Stearinsäurehydrazid (Falciola. O. 601, 163). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch siedende Natronlauge von verschiedener Konzentration : 
Norhis, McBain, Soc. 121, 1367. Hydrolyse durch Pankreaßlipase : Coop^r, Edgar, Biochem. 
J. 20, 1064. Einfluß der Dispersität auf die Spaltung durch Pankreatin: Rona, Kleinmann, 
Bio. Z. 174. 30. Spaltung durch Trichophyton gypseum : v. Mallinckrodt-Hatjpt, Zbl. 
Bakt. Parasitenk. [I] 108, 76; 0. 1927 II, 1041. Vulkanisation mit Schwefel bei 160°: Stam- 
bebqer, R. 46, 839; 47, 975. — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 180, 234; Pr.Acad. 
Tokyo 3, 430; G. 10281, 541. Giftigkeit von Triolein-Suspeneionen für Paramaecien: 
DEGKWTTZ, Klin. Wschr. 8, 2226; C. 1030 II, 69. — Zur mikrochemischen Bestimmung 
nach Bang (Bio. Z. 01, 86) vgl. Maas, JSto. Z. 144, 379. Nephelometrische Bestimmung 
kleiner Mengen für sich oder zusammen mit Cholesterin: Bing, Heckscher, Bio.Z. 168, 
396; H., Bio.Z. 181, 445, 448; vgl. Blix, Bio.Z. 167, 313. 

Ölsäureanhydrid C S(l H M 0s == (Ci 7 H 8 ,-CO) 2 (H 469). B. Zur Bildung nach Albitzki, 
HC. 81, 103; C. 18001, 1070 vgl. noch A., J.pr. [2] 61 [1900], 99; Holde, Smelküs, B. 
58, 1893; H., Tacke, Ch.Z. 45, 949; C. 1021 III, 1406. — Blättchen oder Schuppen (aus 
Alkohol oderÄther). F: 22,2?. D,": 0,900; Df: 0,8982 (Holde, Rietz, B. 57, 100). n?: 1,4630 
(H., R.). Die Löslichkeit in 96%igem und 85%igem Alkohol wird durch die Anwesenheit 
freier Ölsäure stark erhöht (H., S.). Elektrische Leitfähigkeit in Aceton: H., T. ; H., R. — 
Zersetzt sich bei der Destillation unter 10 — 11 mm Druck unter Bildung von reichlichen Mengen 
freier Ölsäure (H., S.). 

Ölsäurenitril, Oleonitril, [Heptadeeen-(8)-yl-(D] -Cyanid C, 8 H S8 N = C 17 H 3J -CN. 
B. Aus ölsäuremethylester und Ammoniak-Gas beim überleiten über Aluminiumoxyd 
bei ca. 600° (Mailhe, Bl. [4] 27, 228; A.ch. [9] 13, 222). — Kp: 330—335° (geringe 
Zersetzung). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 250 — 260* eine 
geringe Menge eines Amins vom Siedepunkt 250 — 260°. 

Oleinhydroxamsäure C 18 H«O s N = C^Hjs'CO-NH-OH bzw. desmotrope Form 
(H 469). B. Beim Erhitzen von Ätnyloleat mit Hydroxylaminhydrochlorid in Natrium- 
äthylat-Lösung (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1146). Zur Bildung nach Morelli, R.A.L. 
[5] 17 II [1908], 77 vgl. Lewis, Biochem. J. 20. 1359. — Krystalle (aus Alkohol oder Aceton). 
— Liefert beim Erhitzen mit mehr als 2 Mol Acetanhydrid in wenig Aceton ein nicht trenn- 
bares Gemisch von eis- und trans-[Heptadecen-(8)-yl-(l)]-isocyanat (N., P.). — Das Natrium - 
salz ist in Alkohol und in einem Gemisch von Alkohol und Methanol ziemlich leicht löslich (L.). 

Oleinhydroxamsäure-acetat, O-Acetyl-N-oleoyl-hydroxylamin C 80 H 87 O 3 N = 
Cjt-Hm'CO'NH-O'CO-CHs. B. Aub Oleinhydroxamsäure beim Kochen mit Acetanhydrid 
in sehr geringem Überschuß in viel Aceton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1147). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 63°. — Liefert beim Erwärmen mit Alkalicarbonat-Lösung auf 
dem Wasserbad N.N'-Di[heptadecen-(8)-yl-(l)]-harnstoff vom Schmelzpunkt 59°, beim Er- 
wärmen mit Natriumäthylat-Lösung auf 40° [Heptadecen-(8)-yl-(l)]-urethan vom Schmelz- 
punkt 42—43°. 

N-Aoetyl-oleinhydroxamBÜure-acetat, O.N-Diacetyl-N-oleoyl-hydroxylamin 
CtAA 1 * = C, 7 H„ • CO • N(CO • CH„) • O ■ CO • CH 3 . B. Beim Erwärmen von Oleinhydroxam- 
säure-acetat mit 1 Mol Acetanhydrid in Aceton (Nicolet, Pelc, Am-. Soc. 44, 1147). — 
Plättchen (aus Alkohol). F: 64—65°. 

b) Elaidinsäure C„H M O t =CH 3 -[CH 2 ] 7 CH:CH-[CH 8 ] 7 C0 2 H (H469; EI204). Zur 
Konfiguration vgl. die S. 429 zitierte Literatur. — B. Zur Bildung durch Umlagerung von 
Ölsäure mit Hilfe von Stickoxyd vgl. Philippi, M . 61, 277 ; mit Hilfe von NaHS0 8 -Lösung 
nach M. Saizew, C. Saizew, A. Saizbw, HC. 24, 477; C. 18031, 637; J.pr. [2] 60 [1894], 
73 vgl. Rankoff, B. 62, 2714, 2716. Die Umlagerung von Ölsäure in Elaidinsäure findet 
femer statt: beim Erhitzen mit Wasser und wenig Schwefel im Rohr auf 120 — 150° (Ra.); 
bei 50-stdg. Erwärmen mit Natriumohiorat und Soda in Wasser bei Gegenwart von Osmium- 
tetroxyd auf dem Wasserbad (neben höherschmelzender #.i-Dioxy-stearinsäure) (Medwedew, 
Alexejewa, C. 1927 II, 1012). Elaidinsäure entsteht ferner beim Kochen von Elaidinsäure- 
nitril mit alkoh. Kalilauge (Mailhe, Bl. [4] 27, 228; A. ch. [91 18, 222); beim Erhitzen von 
Stearolsäure mit Zinkstaub, Eisessig und etwas Salzsäure (Gonzalez, An. Soc. espaü. 24,163; 
0. 1026 II, 183); bei der Destillation von e-Oxy-stearinsäure unter 160 — 200 mm Druok bei 
300°, neben anderen Produkten (Vesel*, Majtl, Bl. [4] 30, 240). — Zur Trennung von Ölsäure 
oder Stearinsäure -f Ölsäure vgl. Steqer, Scheffers, JR. 46, 407. Reindarstellung mit Hilfe 
der Quecksilber(II)-acetat -Verbindung analog der Ölsäure: Bertram, B. 46, 401. 
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Eöntgenogramm : Becker, Jancke, PA. Ch. 88, 273; A. Müller, Soc. 123, 2046; Mir., 
Shbarer, Soc. 123, 3157. F: 44,4°(koiT.) (Holde, Rietz, J3.67, 101), 44,4° (RANKonr, B. 62, 
2716), 44,5° (Waterman, Bertram, van Westen, J. Soc. chem.Ind. 48, 50T; C. 1829 1, 2118). 
Optisches Verhalten dünner, auf einer Glasplatte erstarrter Schmelzen: Vorlander, Selbe, 
Ph.Ch. 128, 447. n£: 1,4381; ng: 1,4405; njj: 1,4465; n": 1,4515 (Bert., Bio. Z. 187, 439); 
ng": 1,4308 (Ra.; H., Rie.). Schwer löslich in absol. Alkohol (H., Rie.); unlöslich in Wasser 
bei 25°; 100 g Olivenöl lösen bei 25° 7,87 g Elaidins&ure (Verkade, Söhngen, ZU. Bakt. 
Paraaitenk. [II] 60, 86; Versl. Alcad. Amsterdam 28, 367 ; C. 1820 II, 631). Ebullioskopische's 
Verhalten in Triohloräthylen: Walden, Ann. Aoad. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 23, S. 15; C. 1828 1, 
166. Adhäsion an polierten Aluminiumflächen : McBain, Lee, J. phys. Chem. 82, 1181. Dicke 
monomolekularer Filme auf Quecksilber bei 25°: Shefpard, Keenan, Nature 121, 982; C. 
1828 II, 1524. Struktur monoraolekularer Schichten auf verd. Salzsäure bei verschiedenen 
Temperaturen: Adam, Pr.rou.Soc.[A] 101, 460, 518; Trana.FaradaySoc.24, 151; C. 1823 1, 
271, 272; 1928 II, 741; auf verd. Salzsaure und verd. Permanganat-Lösung bei Zimmer- 
temperatur: A., Jessop, Pr.roy. Soc. [A] 112, 366, 371; C. 1826 II, 2399. Grenzflächen- 
spannung einer Lösung in Benzol gegen saure und schwach alkalische Phosphat-Puffer- 
lösungen: Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 356; C. 19231, 874. Elektrische 
Leitfähigkeit in Aceton: H., Rie. Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen Luft 
und einer monomolekularen Schicht auf verd. Salzsäure: Frumkin, Ph. Ch. 116, 494. 

Reagiert nach der Einw. von Röntgenstrahlen, insbesondere bei Gegenwart von Sauer- 
stoff, stark auf photographische Platten (Hamano, Bio. Z. 168, 434). Geschwindigkeit der 
Oxydation durch Sauerstoff bei Gegenwart oder Abwesenheit von Hamm in Pyridin bei 
37°: Kuhn, Meyer, H. 185, 204. Liefert bei Einw. von 36%igem Wasserstoffperoxyd 
in Eisessig bei Zimmertemperatur höherschmelzende #.i-Dioxy-stearinsäure (Hilditch, Soc. 
1826, 1835). Geschwindigkeit der Oxydation durch Peressigsäure bei 18 — 20°: Böeseken, 
R. 46, 624; Böe., Smit, Gaster, Pr. Alcad. Amsterdam 32, 380; C. 1828 II, 716. Wird 
durch mindestens 3-tägige Einw. von Benzopersäure in Chloroform bei Zimmertemperatur 
zu höherschmelzender ^.i-Oxido-stearinsäure oxydiert (Bat/er, Bahr, J. pr. [2] 122, 203; 
vgl. auch Böe., Belinfante, R. 45, 918). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzoper- 
säure bei 18 — 20°: Böe. Beim Erwärmen mit Natriumchlorat und Natriumdicarbonat in 
Wasser bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd auf dem Wasserbad erhält man niedrigerschmel- 
zende#.i-Dioxy -Stearinsäure undöl8äure(MEDWEDEw,ALEXEJEWA, C.1827II, 1012); beim Be- 
handeln mit eiskalter, stark verdünnter alkalischer Permanganat-Lösung nur niedrigersohmel- 
zende 0.t-Dioxy-stearinsäure (Hi.). Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat in Alkohol bei 18°: Paal, Schjedewttz, B. 60, 122B. Elaidins&ure 
wird langsamer hydriert als Ölsäure (P., Sch.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat 
Stearinsäurehydrazid (van Alphen, R. 44, 1068; HanuS, VoSfäEK, Collect. Trav. chim. 
Tchicosl. 1, 227: C. 1929 II, 551). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 13° im Dunkeln: Williams, James, Soc. 1928, 345. Partielle Halogen- Addition 
bei der Einw. von Jodmonobromid in gesättigter methylalkoholischer Natrhimbromid-Lösung : 
Kaufmann, Z. ang.Ch. 42, 1155. Gleichgewichtskonstante bei der Addition von Jod in Tetra- 
chlorkohlenstoff-Lösung bei 0° und 19,5° im Dunkeln: van der Steur, R. 46, 280,412; in 
Benzol-Lösung bei 19,5° im Dunkeln: v. D. St., R. 46, 415. Kondensiert sich mit Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid zu 0(oder »)-PhenyI-8tearinsäure (Marcusson, Z. ang. Ch. 
33,234). Lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff -Lösung im Dunkeln Rhodan an (K ATI., £.68, 
1391; vgl. Ar. 1925, 714). 
H 469, Z. 5 — 4 v. «. streiche „Chromsäure gibt dieselben OxydatUmaprodvMe (Edmeb)". 

Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 238; Pr.Acod. Tokyo 8, 442; C. 1928 1, 541. 
Wird im Gegensatz zu Ölsäure von Aspergillus niger und Penicillium glaueum bei 30° bzw. 
22° nicht assimiliert (Verkade, Söhngen, ZU. Bakt. Paraaitenk. [II] 60, 83; Versl. Akod. 
Amsterdam 28, 364; O.1820I, 630). Oxydativer Abbau durch Penicillium cyclopium bei 
22—25°: Derx, Versl. Akad. Amsterdam 83, 549; C. 1824 II, 2345. — Jodometnsche Bestim- 
mung neben Ölsäure: van der Steur, R. 46, 409. Verhalten bei der Bestimmung der Über- 
jodzahl: Margosches, Mitarb., B. 68, 1067. Zur Bestimmung duTch Oxydation mit 
Chromsfture vgl. Simon, C. r. 180, 1406. 

NaC,gH M 0,. Zur mikroskopischen Struktur vgl. Maclennan, J. Soc. chem. Ind. 42, 
399 T; C. 19241, 1291. Stabilität und Filmbildung von Emulsionen aus verd. Natrium- 
elaidat-Lösung und Octan oder schwerem Paraffinöl: Harbins, Colloid Symp. Mon. 
6, 36; C. 1828 II, 229. Eiweißfällende Wirkung: Coofer, Edgar, Biochem. J. 20, 1066. — 
AgC 18 H 3S 0,. Ist in Mineralöl teilweise löslich und bildet eine Gallerte (Klimoht, J.pr. 
[2U08, 271). — Calciumealz. Backt bei oa. 100° zusammen; F: 137° (K.). Teilweise 
löslich in Äther, sehr leioht in heißem Mineralöl. — Queoksilbersalz. F: 116° 
(K.). Sehr sohwar löslich in Äther, löslich in Mineralöl. — Thallium(I)-salz, Blatteten 
(aus Aceton). F: 90° (konr.); die Schmelze ist zwisohen 144° und 90° (karr.) krystallin- 
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flüssig (Walter, B. 69, 969). Schmelzpunkte von Gemischen mit Thallium (I)-oleat und 
-stearat: W. — P^CjBHgjO,),. Röntgenogramm : Trexat, C. r. 180, 1839. 

/0,\ 
„Peroxidoelaidin8Äure"C 18 H: ?4 4 =CH,-[CH,] 7 CH— CH[CH a ],CO,H."ÜbereineVer- 
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl.HiLDrrcH.LEA, Soc. 1928, 1577, 1583. 

BlaidinsäuromethyleBter, Methylelaidat C l ,H„0,= C, 7 H M CO,CH.(H 470). Liefert 
bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd in Eisessig folgende Derivate der höhenschmelzenden 
0.«-Dioxy-stearinsäure: 0.t-Dioxy-stearinsäure-methyIester (nennenswerte Mengen, insbeson- 
dere bei niederer Temperatur), acetylierten ^.i-Dioxy-stearinsfiure-methylester (50% Ausbeute, 
bei höherer Temperatur beträchtlich mehr) und ölige Produkte, deren Hauptbestandteil wahr- 
scheinlich durch den Peroxidosäureester CH, • [CH S J, • CH— CH • [CH,] 7 • CO, • CH, gebildet wird 

(Hilditch, Lea, Soc. 1928, 1577, 1580; vgl. a. Hl., Soc. 1928, 1835). Wird durch Ammo- 
niak über Aluminiumoxyd bei ca. 500° in Elaidinsäurenitril übergeführt (Mailhe, Bl. [4] 
27, 228; A.ch. [9] 18, 222). 

Elaldinsäureäthylester, Äthylelaidat C 1 ^„0 I =C I7 H a ^Cq,-C 1 H l (H 470; EI 205). 
F: 20° (Böbseken, Belotfante, R. 46, 917). Kp 14 : 213° (B., B.); Kp,..,«: 208—210° 
(Philippi, M . 61, 277). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Elaidinalkohol 
(Toyama, CA. Umschau Fette 81, 16; C. 19241, 1216; Andre, Francis, C. r. 186, 281). — 
Nährwert für Ratten: Ozaxi, Bio.Z. 189, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441; C. 19281, 541. 

Olyoerintrielaidat, Trielaidin, Elaidin C„H 1M 0, = (C^HsjCO-OJjCjHj (H 470; 
E I 205). Hydrolyse durch Pankreaslipase : Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1064. — Nähr- 
wert für Ratten: Ozaki, Bio.Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 8, 439; C. 19281, 541. — Zur 
Bestimmung durch Oxydation mit Chromsäure vgl. Simon, C. r. 180, 1406. 

Elaidinsäureanhydrid C M H M 8 = (C 17 H M -CO) s O (H 470). JB. Beim Kochen von 
Elaidinsäure mit Acetanhydrid (Holde, Rietz, B. 67, 101; VeselY, Majtl, Bl. [4] 88, 
242). — Krystalle (aus Alkohol). F: 46,4° (korr.) (H., R.; V., M.). D£: 0,8476; Dg: 0,8396; 
Di 00 : 0,8338 (H., R.). n 1 » 00 : 1,4339 (H., R.). Elektrische Leitfähigkeit in Aceton: H., R. 

Elaidinsäureamid C lg H. B ON = CpH^-CO-NH. (H 470). Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und verd. Permanganat-Lösung bei Zimmertemperatur: Adam, Jessop, 
Pr.roy.Soc. [A] 112, 366, 372; C. 1828 II, 2399. 

Elaidinsäurenitril C lg H M N = C 17 H 3 ,-CN (H 470). B. Aus Elaidinsäuremethylester 
und Ammoniak beim Überleiten über Aluminiumoxyd bei ca. 500° (Mailhe, Bl. [4] 27, 
228; A.ch. [9] 13, 222). — Kp: 335—340°. 

Elaidinhydroxamsäure CjgHjjOjN = C 17 H SS • CO • NH • OH bzw. desmotrope Form. 
B. Beim Erhitzen von Äthylelaidat mit Hydroxylaminhydrochlorid in Natriumäthylat- 
Lösung (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1146). — Flocken (aus Alkohol). F: 86°. Schwerer 
löslich in Alkohol als Oleinhydroxamsäure. — Liefert beim Erhitzen mit mehr als 2 Mol 
Acetanhydrid in wenig Aceton ein nicht trennbares Gemisch von eis- und trans-[Hepta- 
decen-(8)-yl-(l)]-isocyanat. 

Elaidinhydroxamsäure-aoetat, O-Acetyl-N-elaidoyl-bydroxylamin CjpH s7 0gN= 
C 17 H„-CO , NH-0 , CO , CH s . B. Aus Elaidinhydroxamsäure beim Kochen mit Acetan- 
hydrid in sehr geringem Überschuß in viel Aoeton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1147). — 
Silberfarbene Flocken (aus Alkohol). F: 84°. — Liefert beim Erwärmen mit Alkali- 
carbonat-Lösung auf dem Wasserbad N.N'-Di-[heptadeoen-(8)-yl-(l)]-harnstoff vom Schmelz- 
punkt 92 — 93°, beim Erwärmen mit Natriumäthylat-Lösung auf 70° [Heptadeoen-(8)-yl- 
(l)]-urethan vom Schmelzpunkt 87 — 88°. 

BT - Acetyl - elaidinhydroxamsäure - aoetat, O.BT-Diaoetyl-Br-elaidoyl-hydroxyl- 
amin C M H w 4 N = C 17 H M CON(COCH,)OCOCH,. B. Beim Erwärmen von Elaidin- 
hydroxamsäure-aoetat mit 1 Mol Acetanhydrid in Aceton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 
1147). — F: 82°. 

o) Derivat einer Oetadecen-(9)-aäure-(l), von dem es ungewiß ist, ob es 
aterisch zur Ölsäure oder zur Elaidinsaure gehört. 

9.10Dijod-ootadeoen-(9)-8äure-(l), StearolBäurecUjodid C 1S H,,0JL = CH,- [CHJ T - 
CI:CI- [CHÄCO.H (H 471 ; E 1 205). Einfluß auf den Jodgehalt der Müoh bei Verfütterung 
an Kühe: Scharrer, Schwatrold, Bio.Z. 207, 338. 

8. Bromderivate einer Octadeceneäure -(1) CjgH^O, mit unbekannter 
Lage der Doppelbindung. 

«•HOiottearinB&uradibromld CjgH^OjBr, = C„B n BT t COfi (E I 205). 

Der Artikel ist zu tträohe». Über ElAc«t^rm8&uredibromid C lt H M O t Br t vgl. S. 459. 
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BläoBtearinBäuretetrabromid© C lg H,oO,Br 4 = C 17 H„Br t CO t H 1 ) (E 1 177). Zur Kon- 
stitution vgl. Böeseken, R. 48, 621 ; van Loon, R. 60 [1930], 643. 

a) Festes Eläostearinsäuretetrabromid (EI 177). B. Zur Bildung aus a-Eläo- 
stearinsäure und Brom in Eisessig vgl. Bauer, Hebberts, Ch. Umschau Fette 29, 230; C. 
19331, 103; Morrell, J. Soc. ehem. Ind. 41, 328 T; C. 1928 I, 406; Merz, Farben-Ztg. 88, 
2423; C. 1928 II, 643. Aus a-Eläostearinsäure und 2 Mol Brom in Chloroform bei — 15°(BÖE- 
SEKEN, R. 48, 621). Beim Bromieren von Eläostearinsäuredibromid in Eisessig (Nioolet, 
Am. Soc. 48, 940) oder Chloroform, neben anderen Produkten (Ismo, J. pharm. Soc. Japan 
1923, 55; C. 1924 II, 2744). — Krystalle (aus Ligroin oder Äther). P: 114° (Böe.), 114,5—116° 
(B., H.). — Liefert bei längerem Behandeln mit 60%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
Tetrabromdioxystearinsäure-monoacetat (Böe.). Gibt beim Kochen mit Zinkstaub in Alkohol 
/J-Eläostearinsaure (B., H.). 

b) Flüssiges Eläostearinsäuretetrabromid (E 1177). B. Aus a-Eläostearinsäure 
und Brom in Eisessig oder Äther, neben dem festen Isomeren (Nicolet, Am. Soc. 43, 939 ; 
Eibner, Schwaiger, Ch. Umschau Fette 83, 81 ; C. 1928 I, 3439 ; Steger, van Loon, R. 
60 [1930], 35). — Bei der Entbromung entsteht Ö-Eläostearinsäure (Ei., Sch.). 

9. 2-Methyl-heptadecen-( J6J-säure-(J), Heptadecen-(16)-carbonsüure-(2) 

Cn)H H 0, = CH,:CH-[CH,VCH(CH 8 )CO,H. B. Man kondensiert 15-Brom-pentadecen-(l) 
mit Methylmalonsäure-diäthylester in Gegenwart von trocknem Natriumäthylat, verseift 
das Kondensationsprodukt (Kp„: ca. 202°) und zersetzt die Dicarbonsäure durch Erhitzen 
(Chott, Mitarb., Helv. 10, 131). — Nadeln (aus Petroläther). F: 43 — 43,5°. Kp s : 186—187°. 
Ziemlich leicht löslich in Petroläther. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in soda- 
alkalischer Lösung oder mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff Pentadecan-dicarbonsäure-(1.14) 
(Ch., Mitarb., Helv. 10, 189). 

Methylester C„H 3 .0, = CH,:CH- [CH,] 13 CH(CH,)- CO.- CH a . B. Aus 2-Methyl- 
heptadeoen-(16)-säure-(l) durch Veresterung (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 131). — Kp s : 158 — 159°. 
D": 0,876. 

10. 2.6- Dimetht/l-heacadecen-(2)-s&ure-(J6), a>-CUronellyl-caprylsüure 
C 18 H ?4 0, = (CH 3 ),C:CH • CH,- CH, ■ CH(CH,) • [CH 2 ], • C0.H. B. Durch Verseifung von 
[o>-Citronellyl-n-hexyl]-malonsäure-diäthyle8ter mit siedender . überschüssiger alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendes Erhitzen der freien Säure (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 687). 

— Kpj: 175 — 180°. — Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Eisessig und nachfolgend mit 
Chromessigsäure auf dem Wasserbad 3-Methyl-dodecan-dicarbonsäure-(1.12). 

Äthyleeter C^H^O, = (CH,),C : CH • CH, • CH, • CH(CH,) • [CH,], • CO, • C,H B . Kp u : ca. 
200°(Rt/zicka, Steiger, Helv. 10, 687). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
«o-Citronellyl-n-octylalkohol. 

11. Cheiranthussüure C I8 H M 0, (E I 205). Ist nach Hh-ditch, Jones (J. Soc. ehem. 
Ind. 48, 469 T; C. 1928 I, 708) aus der Literatur zu streichen. 

17. 2.6-Dimethyl-heptadecen-(2)-säure-(17), to- Citronellyl-pelargonsäure 
CUEL-O, = (CH,),C : CH ■ CH, • CH, • CH(CH,) • [CH,] 10 • CO,H. B. Beim Kochen von o>-Citro- 
nellyl-n-octylbromid mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und nachfolgenden Verseifen des 
Reaktionsprodukts mit siedender alkoholischer Kalilauge (Rttzicka, Steiger, Helv. 10, 688). 

— Dickflüssiges öl. Kp , t ; 190°. — Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Eisessig und nach- 
folgend mit Chromessigsäure auf dem Wasserbad 3-Methyl-tridecan-dicarbonsäure-(1.13). 

18. Carbonsäuren C ao H 38 O s . 

1. Eiko8en-(9)-aüure-(20), A u -Eikosenaäure, Nonadecen-(10)-carbon- 
aäure-(l), Gadoleinsäure C„H M 0, = CH^[CH,],-CH:CH[CH,],CO,H*) (H 472). 
V. Verestert im Tran von Mesoplodon bidens (Walart) ( Andre, Canal, C. r. 183, 1065) ; 
im Leberöl von Scymnorhinus lichia und anderen Elasmobranohius- Arten (Hilditch, Hottl- 

') Zur Konstitation der Eläostesrinsanre vgl. 8. 465. 

*) In einer nach den Literatur-Schlußtermin des Ergäscungswerks II [1. I. 19301 erschienenen 
Arbelt machen VbselY, ChtooZilov (CeUeel. Trav. ehim. Tch£co»l.% 95; C. 19E0 I, 2540) für 
Gadoleinsäure durch Synthese die obige Konstitution wahrscheinlich und erteilen ihr wegen des 
genetischen Znsammenhanges mit Ölsäure die cis-Konfignration. Takamo (J. Soe. ehem. Ind. Japan 
Spl. 86, 551 B; G. 19S4 1, 2513) nnd Toyama, Tbdchiya (J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 87, 14 B; 
C. 19841, S677) schreiben dagegen auf Grand der Otonspaltnng der Gadoleinsäure die Konsti- 
tution einer Elko*en-(9)-s*nre-(l) CHj-fCH^-CHtCH'fCHj^-COjH su. 
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BROOKS, Analyst 68, 256; 0. 1928 II, 503). Eine Säure C~,H 88 0„ von der zu vermuten ist, 
daß es sich ebenfalls um Gadoleinsäure handelt, findet sich als Glycerid im Tran des Spitz- 
kopf-Finnfisches oder Seiwals (Balaenoptera borealis Less.) (Toyama, Ch. Umschau Fette 
38, 297; C. 19371, 1331), im Leberöl von Narcacion tokionis Tanaka (T., J.Soc.chem. 
Ind. Japan Spl. 30, 20B; C. 1929 II, 1987) und vonChimaera barbouri Garman (T., Tsitchiya, 
J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 36 B; C. 1929 II, 1987). — Gibt bei der Hydrierung 
Araohinsäure (T., Ch. Umschau Fette, 33, 297). — Natriumsalz. Oberflächenspannung und 
Sohaumbildung 0,05 — l%iger wäßriger Lösungen bei verschiedenen Temperaturen: Hirose, 
Shimomuba, J.Soc.chem. Ind. Japan Spl. 81, 258 B; C 19291, 1284. 

2. 2.6.10.14:-Tetrametht/l-hexadecen-(14)-8äure-(10), 2.6.10.14 -Tetra- 
tnethyt-pentadecen-( l)-carbonsäure-( l) , J*tit/ten8äure CgoHjgOj =(CH 3 ) 2 CH- 
[CH s ] 3 -CH(CH s )-[CH a ] 8 -CH(CH,)-[CH ? ] s -C(CH 3 ):CH-C0 2 H (E I 206). Diese Konstitution 
kommt der Phytensäure in Übereinstimmung mit der des Phytols zu (vgl. E II 1, 503). 

3. Isogadoleinsäure C S0 H 3g O g . V. In geringer Menge im Chaulmoograöl (Hashimoto, 
Am. Soc. 47, 2331; vgl. 49, 1119). — Krystalle (aus Äther, Alkohol oder Aceton). F: 65,5° 
bis 66° (unkorr.). Leicht löslich in Chloroform, Äther, Petroläther, heißem Alkohol, schwer 
in Aceton. — Wird durch Kaliumpermanganat leicht oxydiert. Jodzahl: H. — Kalium - 
salz. Amorphes Pulver. Schwer löslich in Alkohol und Wasser. — AgC 80 H 37 O 2 . Amorpher 
Niederschlag. 

19. Carbonsäuren C 22 H 12 8 . 

1. Dokosen-(l)-8äure-(22), A n - l>o kosensäure, Ileneikosen-(20)-carbon~ 

säure-(l) C 2S H„O g = CH ls :CH-[CH 8 ]i B -C0 1! H. B. Aus dem Methylester durch Verseif ung 
mit alkoh. Kalilauge (Rüzicka, Stoll, Schinz, Helv . 11, 682). — Mikroskopische Blättchen 
(ans Alkohol und Benzol). F: 68 — 69°. — Liefert bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff 
Nonadeoan-dicarbonsäure-(1.19). Addiert Brom. 

Methylester C M H M O s = CHj:CH-[CH 2 ] w -CO s -CH ? . B. Durch Elektrolyse eines 
Gemisches der Natriumsalze von 0cten-(l)-säure-(8) und Tetradecan-dicarbonsäure-(1.14)- 
monomethylester, neben anderen Produkten (Ruzicka, Stqll, Schinz, Helv. 11, 681). 

2. Dokosen-(S)- säure -(22), A u - Dokosenaäure, Seneikosen-f 13 )-car bon- 
säur e-(l) C M H. 1 8 = CH s -[CH i( LCH:CH[CH,] M CO,H. B. Über die Bildung des 
Methylesters bei der teilweisen Hydrierung von Erucasäuremethylester in Gegenwart von 
Nickel-Kieselgur bei 200° vgl. Hilditch, Vidyarthi, Pr.roy.8oc. [A] 122, 555, 562; C. 
19291, 2163. 

3. Dok08en-(9)-8äure-(22), A 1S - Dokosenaäure, Heneikosen-(12)-carbon- 
a /,.Pwn H-C.[CH 2 ] 7 -CH 3 C^-fCH.VC-H 

säure.(l) C M H M 4 = H , .^^.^^ und H .C-[CH, V CO,H ^ W 

figuration vgl. die zusammenfassende Abhandlung von Fiedleb, Fette, Seifen AI [1940], 219; 
ferner Holde, Zadek, B. 66, 2065; Gonzalez, An. Soc.espan. 24, 156; C. 1926 II, 183; 
Paal, Schiedewitz, B. 63 [1930], 766. 

a) Erucasäure C M H„0, = CH S [CH,] 7 -CH:CH- [CH,] u -C0 8 H (H 472; E I 206). 
V. Verestert im Tran von Mesoplodon bidens (Walart) (Andre, Canal, C. r. 183, 1065). 
Als Glycerid in den fetten ölen der Samen von Eruoa sativa ( Jambaöl), von Brassica oam- 
pestris (Rapsöl), von Brassica juncea (indisches Senföl), von Tropaeolum majus ( Sudborough. 
Watson, Ayyab, J. indian' Inst. Sei. [A] 9, 25; O. 1926 II, 2729) und von Robinia pseud- 
acacia (Jabetzky, Ar. 1928, 608). Erucasäure (oder Brassidins&ure?) findet sich ferner im 
finnischen „flüssigen Harz", einem Nebenprodukt bei der Sulf atcellulose-Fabrikation (Pyhälä, 
Ch. Umschau Fette 84, 190; C. 1927 II, 2363). Erucas&uregehalt von Rüb-, Raps- und äenf- 
samenölen: Hilditch, Riley, Vidyarthi, J. Soc. ehem. Ind. 46, 457 T; C. 19281, 707; 
von Goldlacksamenöl: Hilditch, Jones, J . Soe. ehem. Ind. 48, 468 T; C. 19281, 708. — 
B. Aus Behenolsäure durch partielle Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in schwach 
alkalischer Lösung (Gonzalez, An. Soc. espaH. 24, 164; C. 1926 II, 183). — Darstellung 
durch Verseifung von Rapsöl mit siedender alkoholischer Kalilauge: Org. Synth. 10 [1930], 
44. Isolierung aus den Fettsäuren des Rüböls durch Ausscheidung der festen Fett- 
säuren aus alkoh. Lösung in Form der Bleisalze und nachfolgende Fällung mit Magnesium- 
acetat: Tätteel, Battschtnger, Z. ang, Ch. 41, 158. Reinigung duroh Umkristallisieren 
aus Alkohol bei verschiedenen Temperaturen und fraktionierte Fällung mit Lithiumaoetat : 
Holde, Wilkb, Z.ang.Ch.85, 290; mit Hilfe der Quecksilber(II)-aoetat- Verbindung analog 
der Ölsäure: Bebtbam, R. 46, 401. 

Röntgenogramm : Sogani, Indian J. Phys. 2, 102; C. 1928 I, 470; A.Mülleb, Sheabbr, 
Soe. 128, 3167. F: 32—32,6« (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sei. [A] 8 [1926], 
104), 33,6« (H?u>e, Zadek, B. 66, 2053). n£: 1,4480 (Mirchandani, 8imonsen, Soc. 1927, 
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374 Anm.). Optisohes Verhalten dünner, auf einer Glasplatte erstarrter Schmelzen; Vor- 
länder, Selke, Ph. Ch. 128, 447. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssiger Erucas&ure: 
Sog. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Olivenöl bei 25° (Verkade, Söhnqen, Zbl. 
Bald. Parasitenk. [II] 50, 86; Verd. Akad. Amsterdam 28, 367; C. 1920 1, 631). Löslicbkeit 
in 91, 6%igem Alkohol bei 0°: 2,356 g in 100 cm* Lösung (Thomas, Mattikow, Am. Soc. 
48, §71). Grenzflächenspannung von Lösungen in Benzol gegen verd. Natronlauge: 
Dubrduy, Picard, C. r. 178, 206; D., Bl. [4] 87, 999; Rev. gin. Coüoides 5, 486; C. 1827II, 
396. Adhäsionsenergie von Wasser an der Oberflache von Erucas&ure: Nietz, J. phya. Chem. 
32, 262. Struktur monomolekularer Schichten auf verd. Salzsäure bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 460, 518; C. 1923 I, 271, 272; auf verd. Salzsäure 
und verd. Permanganat-Lösnng bei Zimmertemperatur: A., Jessop, Pr. roy. Soc. [AI 112, 
366, 371; C. 1926 II, 2399. Elektrische Leitfähigkeit in Aceton bei 18,2°, 32° und 38°: 
Holde, Zadbk, B. 66, 2064. 

Liefert beim Ozonisieren in Chloroform oder in essigsaurer Losung in der Kulte Pelargon- 
aldehyd, Pelargonsäure, Braaeylsäure und 13-Oxo-tridecansäure-(l) (Holde, Zadek, JB. 
06, 2065; Verkade, Hartmann, Coops, R. 46, 388; Mdichandani, Sdkonsen, Soc. 1927, 
376; vgl. a. Chuit, Haussbr, Hdv. 12, 851). Wird durch mindestens 3-tagige Einw. von 
Benzopersäure in Chloroform bei Zimmertemperatur zu ju.r-Oxido-behensäure vom Schmelz- 
punkt 67,5° oxydiert (Bader, Bähb, J. pr. [2] 122, 203). Gibt bei der Oxydation mit Perman- 
ganat in alkal. Lösung die höherschmelzende, in Aceton-Lösung die niedrigerschmelzende Form 
3eru.».Dioxy-behensäure(Mi., S.). Bei der Hydrierung inAlkohol bei Gegenwart von kolloidalem 
Palladium entsteht Behensäure (Thomas, Mattikow, Am. Soc. 48, 976). Liefert mit Jod in verd. 
Alkohol «(oder v)- Jod- v(oder/i)-oxy- behensäure (Holde, Gorgas, 5.58, 1074). Gleich- 
gewiohtskonstante bei der Addition von Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei 19,5° im Dunkeln: 
VAX DBB Stkur, R. 46, 412, vgl. 279. Geschwindigkeit der Addition von Jod in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Schwefelkohlenstoff zwischen 13,8° und 35°: Gröh, Szelestey, Z. anorg. 
Ch. 168, 334. Additionsvermögen für Jodmonobromid in Eisessig und für Jod in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Eisessig: Andrä, Bl. [4] 83, 1646. Be- 
schleunigung der Jodaddition durch Kupfer: A., Franoois, Bl. [4] 37, 171. Liefert beim 
Behandeln mit Jodmonobromid in Chloroform oder Eisessig //(oder v)-Brom-j»(oderu)-jod- 
behensäure (H., G., B. 68, 1073; 58, 114). Partielle Halogen^Addition bei der Einw. von 
Jodmonobromid in gesättigter methylalkoholiBcher Natriumbromid-Lösung: Kaufmann, 
Z. ang. Ch. 42, 1155. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborouoh, J. indianlnst. Sei. [A] 8, 104, 109; C. 1826 I, 80. 
Liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid v(odeTtt)-Phenyl-behensäure (Mah- 
cusson, Z. ang. Ch. 33, 234). Lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff -Lösung im Dunkeln 
Rhodan an (K., B. 59, 1391 ; vgl. Ar. 1825, 714). — Wird im Gegensatz zu Brassidinsäure 
von Aspergillus niger und Penicillium glaueum bei 30° bzw. 22° assimiliert (Verkade, Söhngen, 
ZM. Bükt. Paraaxtenk. [II] 60, 83; V er sl. Akad. Amsterdam 28, 364; C. 19201, 630). — 
Nachweis durch Sublimation im Vakuum: Niethammer, Bio. Z. 209, 456. Zur Bestimmung 
der Erucasäure in Form des Magnesiumsalze« vgl. Thomas, Ytt, Am. Soc. 45, 129- Th., 
Mattikow, Am. Soc. 48, 970. 

Natriumsalz. Oberflächenspannung und Schaumbildung 0,05— l%iger wäßriger 
Lösungen bei verschiedenen Temperaturen: Hirose, Shimomuba, J. Soc. chem. Ind. Japan 
rlrJrK 55 B; °- 1928L 12 84. Einfluß der WasBerstoffionen-Konzentration auf die 
Oberflächenspannung, Schaumkraft und Trübung einer 0,3%igen Natriumeruoat-Lösung: 
Jamsoh, Äo.Z 184, 166. Viscosität einer Lösung von 0,1% Natriumeruoat und 0,21% 
Natnumoleat in Wasser bei ca t 13°: Freundlich, Jorbs, Koü. Beih. 22, 29; C. 1928 I, 3310 
Hydroly» in 0,3%iger wäßriger Lösung : Stocks, J. Qu Fol Ind. 4, 316; C. 1827 II, 2786. 
Direkte Bestimmung der Jodzahl in verd. Alkohol: Mabgoschbs, Fuchs, B. 60, 991. — 
Kaliumsalz. Adsorption bei der Filmbildung aus wäßrigen und alkoholischen Lösungen 
von Kaliumei-uoat und Kaliumlaurat bei 20—25°: Mtkumo, J. Soc. chem. Ind. Japan 
ftu?'J i5B k C - 1Q , 281 ' 1373 - ~ Magnesiumsalz. Lödichkeit in verechieden«n 
AÄohol-Wasser-Gemisohen bei 25" und Dichten D» dieser Lösungen: Thomas, Mattikow, 
Am. Soc. 48, 972. — Calciumsalz. F: 102—103» (Kltmont, /. er. [21 109, 271). Lös! 
in? u T 01 : Benzin und Mi neralöl. Die Lösungen gelatinieren bei längerer 

Atfbewalffung. - Banumsalz. Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in Benaal ^Si in 
Be P TO l + nFH°,^ a8Ser8toff: Cady ' Ba ""«ii, Am. Soc. 48, 648, 650. — ThalliumO)- 
«t • F: J 8 ' 5 ,°( kor T->(?™ Methanol) (Walter, 5.58,969). Die Schmelze ist bis 125» krystaHin- 
flttjU. BreohungsindiceB der krystaUin-flüssigen Phase: W. — Blei(II)»salz. Zur Lös- 

SA^'dwii^S, 5. Äther ta 25 : °- 34Dg in 100om, LÄeun * <**• M ->- 

ÄpflB^nwmothyleBtor.Methyleruoat C^H.,0, *. C n H tt .(XVC!H,. Lief ert bei der 
Ownwierttng in Eisessig und folgenden Zersetzung mit Zinkrtaub und EsSig^ur^m Atb*r 
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Pelargonaldehyd und 13-Oxo-tridecan8äure-(l)-methylester (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 
1076), bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig den Methylester der niedriger- 
sohmelzenden /<.j>-DioxybehenBäure (Hilditch, Riley, Vidyabthi, J. Soc. ehem. Ind. 46, 
467 T; G. 19281, 708). Über die Bildung von Dokosen-(8)-säure-(22)-methylester und Doko- 
sen-(10)-s&ure-(22)-methylester bei der partiellen Hydrierung von Methyleruoat in Gegenwart 
von Nickel-Kieselgur bei 200° vgl. H., V., Pr. roy. Soc. [A] 122, 5Ö5, 562; C. 1829 I, 2163. 
Zur Geschwindigkeit der Hydrierung in Eisessig und Alkohol bei Gegenwart von Platinsohwarz 
vgl. Ueno, Kuzei, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 80, 76 B; C. 1929 II, 2035. 

Eruoas&ure&thyleBter, Äthyleruoat C M H 46 0, = C„H 41 -CO,-CjH 6 (H 473; E I 207). 
B- Aus Eruoasäure-anhydrid beim Kochen mit Alkohol oder Alkohol + Pyridin oder beim 
Behandeln der Lösung in Petrolather mit kalter 0,1 n-alkoholisoher Kalilauge (Holde, Wilke, 
Z. ang. Ch. SB, 291). — F : 2—3° (H., Schmidt, Z. ang. Ch. 36, 502). Kp i!jg : 247« ; Kp s : 218° 
(Piper, Malkin, Austin, Soc. 1928, 2311); Kp , t : 172° (Hilditch, Riley, Vidyabthi, J. 
Soc. ehem. Ind. 48 [1927], 466 T). D": 0,865 (H., W.). n£: 1,4558 (H., W.). — Verseifung 
durch Ricinuslipase: Piütti, de'CoNno, Ann. Chim.applic. 18, 473; C. 1929 I, 760. 

ölycerin-oleat-dieruoat, Oloodierucin C^H^mO,, = (C H H 41 • CO • 0) 2 C s H 6 ■ O ■ CO • C 17 H M . 
V. Im Rüböl (Amb erger, Z. Unters. Nahr.-Oenußm. 40, 201 ; C. 1921 II, 571 ; Täufel, 
Bauschingeb, Z. Unters. Lebensm. 68, 271 ; C. 1929 1, 1761). 

Glycerintrieruoat, Trieruoin, Bruciu C w H 1M 0, = (C av H 41 -CO-0) s C,H 6 (H 474). Zum 
Vorkommen im Rüböl und im fetten öl von Tropaeolum majus vgl. Täufel, Bauschingeb, 
Z. Unters. Lebensm. 66, 271; G. 19291, 1761; Sudborough, Watson, Ayyar, J.indian 
Inst. Sei. [A] 9, 66; C. 1926 II, 2730. — F: 30,5—31,0° (S., W., A.). nJJ: 1,4630; n*: 1,4560; 
n'p': 1,4475 (S., W., A.). — Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 
3, 439; C. 19281, 541. 

Eruoasäureanhydrid C M H M 0. = (C n H 41 CO),0 (H 474). Zur Bildung nach Albitzki, 
(VK. 81, 103; C. 1889 1, 1070) vgl. noch A., J. pr. [2] 61 [1900], 100; Holde, Zadek, 
B. 56, 2053; H., Welke, Z. ang. Ch. 35, 290. — Krystalle (aus Petrolather oder Alkohol). 
F:47,5— 48° (korr.) (H., Z.). n": 1,4561 (H, W.). nl»: 1,4377 (H., Z.). Elektrische Leitfähig- 
keit in Aceton bei 18,2°, 32° und 38°: H., Z. — Wird bei Einw. von salpetriger Saure in 
Brassidinsäureanhydrid umgelagert (H., Schmidt, Z. ang. Ch. 35, 502; H., Z.). Gibt beim 
Kochen mit Wasser unter Durchleiten von Wasserdampf Erucasäure (H., W.). Wird beim 
Schütteln der Lösung in Petrolather mit O,ln-Natronlauge oder mit 25%iger Salzsäure 
nicht merklich verändert (H., W.). Liefert beim Kochen mit Alkohol oder Alkohol 4- Pyridin 
oder beim Behandeln der Lösung in Petrolather mit kalter 0,1 n- alkoholischer Kalilauge Eruca- 
säure und Erucasäureäthylester (H., W.). 

Erucasäureamid C^^H^ON = C al H 41 • CO • NH 2 (H 474). Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und verd. Permanganat-Lösung bei Zimmertemperatur: Adam, Jessop, 
Pr. roy. Soc. [A] 112, 366, 372; C. 1928 II, 2399. 

b) Braaaidinsäure C M H„0, = CH S • [CH,], - CH : CH • [CH f ] u • CO a H (H 474 ; E I 207). 
Zur Konfiguration vgl. die S. 445 zitierte Literatur. — Röntgenogramm : Sogani, Indian 
J. Phys. 2, 102; C. 1928 I, 470; A. Müller, Shearer, Soc. 128, 3157. F: 58,5—59° (korr.) 
(Bhide, Südbobough, J. indian Inst. Sei. [A] 8 [1925], 104), 61,5° (korr.) (Holde, Zadek, 

B. 66, 2053). n£: 1,4472 (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 374 Anm.); ng": 1,4347 
(H., Z.). Beugung von Röntgenstrahlen in flüssiger Brassidinsäure : So. Unlöslich in Wassei 
100 g Olivenöl lösen 0,75 g bei 25° (Verkade, Söhngen, ZU. Bald. Parasitenk. [II] 60, 86; 
Versl. Akad. Amsterdam 28, 367; C. 1920 I, 631). Thermische Analyse der binären Systeme 
mit Hyodesoxycholsäure und Cholsäure: Rheinboldt, H. 182, 253, 258. Zur Struktur 
monomolekularer Schichten auf verd. Salzsäure vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 460, 521 ; 

C. 1928 I, 271, 272; auf verd. Permanganat-Lösung: A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 371 ; 
(7.192611,2399. Elektrische Leitfähigkeit in Aceton bei 18,1°, 32° und 38°: H., Z. 

Liefert beim Ozonisieren in Chloroform Pelargonaldehyd, Pelargonsäure, Brassylsäure, 
13-Oxo-tridecansäure-(l) und 13-Oxo-tridecan8äure-(l)-peroxyd (Holde, Zadek, B. 69, 2057; 
vgl.«. Chott, Hausser, Helv.lZ, 851). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alka- 
lischer Lösung oder in Aceton-Lösung die niedrigerschmelzende Form der jU.v-Dioxy-behen- 
säure (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 378). Gleichgewichtskonstante bei der Addition 
von Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei 19,5° im Dunkeln: van der Steur, ü. 46, 412. 
Partielle Halogen- Addition bei der Einw. von Jodmonobromid in gesättigter methylalkoho- 
lischer Natriumbromid-Losung: Kaufmann, Z. ang. Ch. 42, 1155. Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Südbobough, J. 
indian Inst. Sei. [A] 8, 104, 110; 0.18261, 80. Lagert in Eisessig -Tetrachlorkohlenstoff - 
Lösung im Dunkeln Rhodan an (K., B. 69, 1391 ; vgl. Ar. 1925, 714). — Wird im Gegensatz 
zu Eruoas&ure von Aspergillus niger und Penioillium glaueum bei 30° bzw. 22° nicht assimi- 
liert (Verkade, Söhngen, ZU. Bakt. Parasitenk. [II] 60, 83; Versl. Akad. Amsterdam 28, 364; 
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C. 19201, 630). Oxydativer Abbau durch Penicillium cyclopium bei 22—25°: Derx, 
Versl. Akad. Amsterdam 33, 549; C. 1924 II, 2345. — Zinksalz. Nadeln. F: 112—113° 
(MmcHANDANi, Simonsen, Soc. 1927, 375). — Thallium(I)-8alz. F: 96° (korr.) (aus 
Methanol) (Walter, B. 59, 969). Die Schmelze ist bis 122° (korr.) krystallin-flüssig. 

BrassidinBäuraäthyleeter, Äthylbrassidat C M H 4 ,O g = C 21 H 4 , • C0 2 • C,H S (H 475). F : 
30— 30,6° (Holde, Schmidt, Z. ano. Ch. 35, 502). n??: 1,4587 (H., Sch.). Zur Struktur mono- 
molekularer Schichten auf verd. Permanganat-Lösung vgl. Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 
112 [1926], 372. 

GHyoerintribrassidat, Tribrassidin, BrasBidln C„H ltg O. = (C 21 H 41 - COO) a C,H, 
(H 475). F: 56— 57°(Sudboeocoh, Watsok, Ayyak, J. indianlnst. Sä. [A] 9, 66; 0. 1926 II, 
2730). n£: 1,4547. 

Braasldinaäureanhydrid C^HgjOj = (C 21 H 4 ,'CO) 2 0. B. Durch Einw. von salpetriger 
Säure auf Erucasäureanhydrid (Holde, Schmidt, Z. ang. Ch. 35, 502; H., Zadek, B. 56, 
2053). Durch Kochen von Brassidinsäure mit Acetanhydrid (H. p Z.). — Nadeln (aus Alkohol), 
Plattchen (aus Äther, Aceton oder Petroläther). F : 64° (H., Sch.), 63,5—64,5° (korr.) (H., Z.). 
I>?: 0,835 (H., Sch.). ng": 1,4366 (H., Z.). Schwer löslich in Alkohol (H., Sch.). Elektrische 
Leitfähigkeit in Aceton bei 32° und 38°: H., Z. 

c) Derivate der Dokosen-(9)-aäure-(22), von denen es ungewiß ist, ob 
sie aterisch nur Erucasäure oder zur Brassidinsäure gehören. 

9.10-D\jod<-dokosen-(9)-Bäure-(22)-äthyle8ter, Behenolsäuredijodid-äthylester, 
Lipojodin C, 4 H 44 0,I 2 = CH^CHJj-CIiCI-LCHJu-CKVCjHj (EI 207). Resorption im 
tierischen Organismus: v. Issekutz, Titkats, Bio. Z. 145, 7. Therapeutische Verwendung: 
Morell, Dtach. med. Wschr. 52, 535; C. 1926 II, 464. 

9.10-Djjod-dokosen-(9)-säure-(22)-isobutylester, Behenolsäuredijodid-isobutyl- 
ester C^H^OjI, = CH 3 • [CH„] 7 • CI : CI • [GH 8 ] U • CO, • CH 8 • CHfCHjJg. B. Durch Veresterung 
von Behenolsäure mit Isobutylalkohol und konz. Schwefelsäure bei 100° und folgende 2-tägige 
Jodierung in Schwefelkohlenstoff bei 40° im Licht (I. G. Farbenind., D. R. P. 468021 ; C. 
19291, 3142; Frdl. 18, 2842). Aus Behenolsäuredijodid beim Erhitzen mit Isobutylalkohol 
und konz. Schwefelsäure auf 100° (I. G. Farbenind.). — Farbloses öl. Krystallisiert bei 0° 
aus Alkohol. E: 14°. 

9.10-Dijod-dokoBen-(9)-8äure-(22)-isoamyleBter, Behenolsäuredijodid-isoamyl- 
esterC„H M 1 J. = CH,[CH,] 7 -CI : CI[CH 18 ] u -C0 11 -CH,-CH ll -CH(CH a ) S! (EI 207). B. Beim 
Erhitzen von Behenolsäuredijodid-äthylester mit chlorwasserstoffhaltigem Isoamylalkohol 
auf 100° (I. G. Farbenind., D. R. P. 468021; C. 1929 I, 3142; Frdl. 16, 2842). — Fast farb- 
loses öl. Krystallisiert aus Alkohol bei Kühlung mit Kältemischung. E : 5—6°. 

d) Isoerucasdure C 2 ,H 4 ,0, (H 476; E I 207). Ist nach Mirchandani, Simonsen (Soc. 
1927, 373) ein untrennbares Gemisch vonDokosen-(8)-säure-(22) CH S - [CH 8 ] 6 -CH:CH- [CH 2 ] 12 - 
C0 2 H und Dokosen-(10)-8äure-(22) CH,- [CH„] g -CH:CH- [CHjU-CO.H, das auch in Derivaten 
scheinbar einheitlich auftritt. — F: 55 — 57°. nfj: 1,4469. — Wird bei Behandlung mit sal- 
petriger Säure oder beim Aufbewahren in Alkohol bei Gegenwart von Jod im Sonnenlicht 
nicht verändert. — Zinksalz. Blättchen (aua Benzol). F: 109°. 

Methylester C„H u 0»=C, 1 H 41 -C0 1 -CH,. B. Bei Einw. von Methanol und Schwefelsäure 
auf Isoerucasäure (Mirchandani, Simonsem, Soc. 1927, 375). — Nadeln. F: ca. 24 — 26°. 
E : 22°. Kp 14 : 240°. Ziemlich schwer löslich in Methanol. — Liefert bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton Caprylsäure, Decan-dioarbonsäure-(l.lO) und Dodecan-dicarbon- 
säure-(1.12). 

ÄthylMterC M H M 0, = C n H„CO,C l H 5 . VisooBesöl. K Pg : 243° (Mirchandani, Simon 
BEN, Soc. 1927, 375). — Liefert bei der Ozonisierung in Eisessig, Verseifung mit Ameisensäure 
und nachfolgenden Oxydation mit Chromsäure Decan-dicarbon8äure-(1.10) und Dodecan- 
dicarbonsäure-(1.12), neben anderen Produkten. 

4. Dokosen-( 10)-säure-(22), J u - Dokosensäure, Heneiko$en-(ll)-carbon- 
aäure-(l) C„H 4 .0 t = CH3-[CH,],-CH:CH.[CH,] 1 ^C0 a H. B. Über die Bildung desMethyl- 
estero bei der teilweisen Hydrierung von Eruoasäuremethylester in Gegenwart von Nickel- 
Kieselgur bei 200° vgl. Hilditch, Vidyaethi, Pr.roy. Soc. [A] 122, 555, 562; C. 19291, 2163. 

6. Dokosen-(ll)-säure-(l), A n - Dokosensäure , Heneikosen-(10)-carbon- 
säure-/l), Cetoleinsäure 0^,0, = CH,-[CH l ] t -CH:CH-[CH l ] f -C0 1 H. Zur Kon- 
stitution vgl. Totama, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 80, 154 B; C 1927 II, 2744. — V. Ver- 
estert im Tran verschiedener Walarten, z. B. des Buckelwals (Megaptera longimana Rudolphi) 
(Tö., CA. Umschau Fette 81, 239; C. 1926 1, 789), des Seiwals oder Spitzkopf-FinnfiBohes 
(Balaenoptera borealis Less.) (To., CA. Umschau Fette 33, 294; C. 1927 1, 1331 ; J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. 80, 164 B; C. 1927 II, 2744) und des Pottwals (Physeter catodon L.) (To., 
■J. 8oc. ehem. Ind. Japan Spl. SO, 138 B; C. 19281, 2417), ferner im Leberöl von Narcaoion 
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tokionis Tanaka (To., J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 20 B; C. 1929 II, 1987), von Ckimaera 
barbouri Garraan (To., Tsuchiya, J. «Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 36 B; C. 1928 II, 1987), 
von Squalus wakiyae Tanaka (To., Ts., J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 58 B; 0. 1929 II. 
2278), von Scymnorhinus Iichia und anderen Elasmobranchius-Arten(HiL,DrrcH,HouLBRooKE. 
Analyst 63, 256; C 1028 II, 503) sowie von jungen Menschenhaien (Cetorhinus maximua 
Günner) (Andre, Canal, Bl. [4] 45, 508). — Nadeln oder Blättchen (aus Petroläther oder 
80%igem Alkohol). F: 32—33« (A., C), 32,5—33» (To., Ch. Umschau Fette 33, 298; C. 1927 I. 
1331). — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol Behensäure 
(To., Ch. Umschau Fette 81, 239; C. 10261, 789). 

Cetoleinsäuremethylester C 23 H u 0j = C äl H 41 C(VCHg. Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in Aceton Undecansäure und Nonan-dicarbonsaure-(1.9), bei der Ozoni- 
sierung Undecansäure, Nonan-dicarbonsäure-(1.9), Undecanal und "vermutlich ll-Oxo-un- 
decansaure-(l) (Toyama, J . Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 154 B; C. 1827 II, 2744). Zur 
Geschwindigkeit der Reduktion in Eisessig unJ Alkohol bei Gegenwart von Platinschwarz 
vgl. Ueno, Kuzei, /. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 77 B; C. 1929 II, 2035. 

20. Tetrakosen-(9)-säure-(24), J 15 -Tetrakosensäure, Trikosen-(14)- 

CH 3 -[CH 2 ] 7 CH HC[CH 2 VCH. 

carbonsäure-(t) CaAA- H .C-[CH,] l: ,C0 s H und H-C[CH 2 ] 1S -C0 2 H- 

a) Seiacholeinsäure, Erucylessig säure, Nervonsäure C M H 46 2 = CH 3 - [CH 2 ] 7 • 
CH:CH-[Ciyi3-C0 2 H. Zur Konstitution vgl.KxEHK, H. 166, 287; 174, 217, 218 Anm.: 
Tsujimoto, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 229 B; C. 1928 1, 1385 J ). — V. Verestert im 
Leberöl von Narcacion tokionis Tanaka (Toyama, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 20 B; 
C. 1929 II, 1987), von Chimaera barbouri Garman (To., Tsuchiya, J. Soc. ehem. Ind. Japan 
Spl. SO, 36 B; C. 1928 II, 1987), von Squalus wakiyae Tanaka (To., Tsuch., J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. 30. 58 B; C. 1929 II, 2278), von Scymnorhinus Iichia und anderen Elasmo 
branchius- Arten (Hilditch, Houlbrooke, Analyst 63, 256; C. 1928 II, 503) sowie von 
Haifischen (Tsujimoto, Z. dtsch. Öl-Fettind. 48, 386; C. 1926 II, 1156). — B. Beim Kochen 
des aus Menschen- oder Rindergehirn erhaltenen Cerebrosidgemenges bzw. des daraus gewon- 
nenen reinen Nervons (Syst. Nr. 4753 K) mit 10%iger methylalkoholischer Schwefelsäure und 
nachfolgenden Verseifen des neben anderen Produkten entstandenen Esters mit 0,5 n-methyl- 
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Klenk, H. 145, 256; 157, 285). — Blättchen 
(aus 75%igem Alkohol); Krystalle (aus Aceton). F: 42,5—43° (Tsuj.), 41° {K.,H. 146, 258). 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton. — Liefert beim Ozonisieren in Chloroform Pelargon- 
aldehyd, Pelargonsäure, 15-Oxo-pentadecansäure-(l) und Tridecan-dicarbonsaure-(1.13) 
(K., H. 166, 288; 174, 217, 218 Anm.; vgl. Tsuj., J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 229 B; 
C. 1928 I, 1385). Gibt bei der Hydrierung in Äther bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle 
(K., H. 157, 288) oder in Alkohol bei Gegenwart von Platinmohr (Tsuj., Z. dtsch. Öl-Fettind. 
46, 387; G. 1026 II, 1156; vgl. J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 229 B; 0.10281, 1385) 
Tetrakosansäure. Bei Berührung mit nitrosen Gasen entsteht Selachelaidinsäure (Tsuj., 
Z. dtsch. Öl-Fettind. 46, 388; C. 1926 II, 1156; K., H. 145, 258). — Natriumsalz. Leicht 
löslich in Methanol, löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Alkohol (K., H. 145. 
258). - — Bleisalz. Schwer löslich in warmem Äther, sehr schwer in kaltem Äther 
(K., H . 145, 258). 

b) Selachelaidinsäure, Brassidylessig säure C^S.^O t — CH.-[CH 2 ],-CH:CH- 
[CHj^j-CX^H 1 ). B. Bei Einw. nitroser Gase auf Seiacholeinsäure für sich oder in Aceton- 
Lösung (Klenk, H. 146, 258; Tsujimoto, Z. dtsch. Öl-Fettind. 46, 388; C. 1928 II, 1156). — 
Krystalle (aus 85%igem Alkohol). F: 60,5° (T.), 61° (K.). [Trewendt] 

3. Monocarbonsäuren CnH 2 n-40 2 . 
1. Propinsäure, Acetylencarbonsäure, Propioisäure, Propargylsäure 

C s H,0j = CH:CC0 2 H (H477; EI 208). Zur Bildung aus Acetylendicarbonsäure nach 
Bandpowski (£. 13 [1880], 2340; 15 [1882], 2699) vgl. Ingold, Soc. 127, 1203. Zur Büdung 
aus Aoetylenmagnesiumbromid und Kohlendioxyd in Äther nach Oddo (G. 38 [1908] I, 630) 

') Diese durch Oeonspahung ermittelte Konstitution wird nach dem Literatur-Schlußtermin 
des Erg&nzungiwerks II [1. I. 1930] von VesklY:, ChudoÄilov, Collect. Trav. chim. Tchecod. 2, 95 ; 
C. 19301, 2540; Halb, Lycan, Adams, Am. Soc 52 [1930], 4536; vgl. A. Müu-kr, B. 72 [1939], 
617 durch Synthese bestätigt. Dabei wird aus genetischen Gründen für Seiacholeinsäure die cis- 
und für Selachelaidinsäure die trans-Konfiguration angenommen. 

BEILSTBtNs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 29 
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vgl. Griohard, LapaYRE, Tchbot/ Faxi, C. r. 187, 519. — Zur Darstellung aus Mononatrium- 
aoetylen und Kohlendioxyd unter Druck nach Skosarkwski (C. 1804 II, 1025) vgl. Straus, 
Voss, B. 58, 1685 ; D. R. P. 411 107 ; G. 1826 I, 2408 ; 1828 II, 2687 ; Frdl. 16, 153. — Wasser- 
freie Propiolsaure bildet Blattchen vom Schmelzpunkt 18»; das Hydrat C,H,0. + V g H,0 
kristallisiert aus Wasser in Nadeln vom Schmelzpunkt 10°, wahrend das Monohydrat C s H t O, 
4- H,0 bei —0,3° schmilzt (Str., Heyn, Schwkmer, JB. 68 [1930], 1087, 1088). Schmelz- 
diagramm Propiolsaure- Wasser: Str., H., Schw. Propiolsaure gibt mit Wasser kein konstant 
siedendes Gemisch, so daß die wasserhaltige Säure durch Destillation entwassert werden 
kann; wasserfreie Propiolsaure siedet unter 12 mm Druck bei 57° (Stil, H., Schw.). — Pro- 
piolsaure laßt sich längere Zeit unzersetzt aufbewahren; die von Ba.VYKR(B. 18 [1886], 2185) 
beobachtete langsame Umwandlung im Sonnenlicht in Trimesinsäure konnte nicht bestätigt 
werden ; selbst beim Behandeln von Propiolsaure mit oberflächenaktiven Substanzen (z. B. 
aktiver Kohle oder Platinmohr) in der Hitze oder im Licht findet keine Veränderung statt 
(Str., V., B. 68, 1683). Beim Kochen von Propiolsaure mit absol. Alkohol in Gegenwart von 
wasserfreiem Kupfersulfat erhält man /J./f-Diäthoxy-propionsäure-äthylester (Syst. Nr. 279), 
Kohlendioxyd und Acetylen in wechselnden Mengen (Str., V., B. 68, 1684, 1688). — 
Toxische Wirkung: Pohl, B. 68, 1684. 

Salze. NH 4 C s HO,. Färbt sich bei 130° gelb und schmilzt bei 135° unter Zerfall in 
Ammoniak, Kohlendioxyd und Acetylen (Sthaus, Voss, J3.68, 1689). — NaC,HO r Silberweiße 
Schuppen, die sich rasch rosa färben. Verpufft bei 105° (Str., V.). — Kupfer(I)-salz(f). 
B. Aus Losungen von Propiolsaure und Kupfer(II)-hydroxyd in 30 %iger Natronlauge scheiden 
sich unter Entfärbung orangerote Schuppen aus (wahrscheinlich identisch mit der Kupfer- 
verbindung von Bakykr, B. 18 [1885], 678), die beim Verdünnen mit dem doppelten Volumen 
Wasser vorübergehend in Lösung gehen, worauf eine zweite Kupferverbindung in Form 
grünstichig-gelber Nadelchen ausfällt (Straub, Heyn, Schwkmer, B. 63 [1930], 1089). — 
Cu(C,HO l ) 1 . B. Beim Trocknen des nachfolgenden Kupfer(II)-salzes im Vakuum über 
Phoephorpentoxyd(STR., H., Schw.). Grün. Verpufft beim Erwärmen. Zersetzt sich leicht 
unter Bildung von schwarzem Kupfer(II)-acetyfenid. — CufCjHO,), -f 4 H,0. B. Beim 
Behandeln von Propiolsaure mit Kupfer(II)-hydroxyd in kaltem Äther unter Lichtausschluß 
oder beim Versetzen einer benzolischen Lösung von Kupfer-Aoetessigester mit einer äther. 
Lösung von Propiolsaure (Str., H., Schw.). Hellblaue Krystalle (aus Äther -f Petrolather), 
die beim Trocknen im Vakuum über Phosphorpentoxyd wasserfrei werden. Die Lösung in 
Wasser oder Alkohol ist blau, die Lösung in Äther grünblau. Zersetzt sich leicht im Licht 
oder in der Wärme unter Bildung von Kupfer(II)-aeetylenid. — Über Silbersalze der 
Propiolsaure vgl. Str., V., B. 68, 1687. 

Propiolaäuranethyleste* C t H.O, = CH;.CCO 1 CH J (EI208). B. Beim Auf bewahren 
von Propiolsaure mit Methanol in Gegenwart von Schwefelsaure beiZimmertemperatur (Inoold, 
Soc: 127, 1203). — Flüssigkeit. Kp,«,: 102°. Reizt die Augen zu Tränen. — Gibt beim Er- 
hitzen mit einer Lösung von Oxalsauredimethylester in Äther in Gegenwart von Natrium 
auf dem Wasserbad, Behandeln des Reaktionsprodukts mit kalter methylalkoholischer Kali- 
lauge und folgendem Reduzieren mit Zinkamalgam in saurer Lösung hauptsächlich Glutar- 
säure und Bernsteinsäure sowie etwas Brenzcatechin. 

Propiola&uroäthylesterC 8 H,O,=:CH:C-C0,C,H 6 (H477;EI208). B. Beim Kochen 
von Propiolsaure mit der 3fachen Menge 10%iger alkoholischer Schwefelsäure (Straus, Voss, 
B. 68, 1690 Anm.). — Gibt bei der Reduktion mitZink und Salzsäure Acrylsäureäthylester.Pro- 
pionsaureäthylester und chlorhaltige Produkte; der Äthylpropargyl&ther HCfC-CHj-O-C^Hg 
von Baeyer (B. 18 [1885], 2271) konnte hierbei nicht erhalten werden (Str., V.). Bei der 
Einw. von alkoh. Natriumäthylat-Lösung in Äther entsteht ^.^-Diäthoxy-propionsäure- 
athyleeter (Inoold, Sog. 127, 1203). Propiolsäureäthylester liefert beim Erhitzen mit Fumar- 
säurediathylester in Äther in Gegenwart von Natrium eine saure und eine neutrale Fraktion; 
beim Aufbewahren der sauren Fraktion im Vakuumexsiocator erhalt man trans-trans- 
Muoohsaure; bei der Hydrolyse der neutralen Fraktion mit kalter methylalkoholischer Kali- 
lauge und Reduktion des gewonnenen Produkts mit Zinkamalgam in saurer Losung ent- 
stehen Butan-tricarbonsäure-(1.2.4) und Bernsteinsäure (I.). Liefert mit Diäthylamin in 
Benzol ä-Diäthylamino-aorylsäure-äthylester; reagiert analog mit Anilin und Piperidin 

Propiolaäureanhydrid C,H,0, = CH ; C • CO • O • CO • C : CH. B. Aus . propiolsaurem 
Natrium beim Behandeln mit salzsäurefreiem Thionylohlorid in Äther (Strato, Voss, B. 68, 
1688). — Widerwärtig und steohend riechende, leioht zersetzliohe Flüssigkeit. Kp«: 56°. 
Df : 1,1432. vg*: 1,4368. Leioht löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Petrolather. 
Brennt unter Rußabscheidung. 

Fropiol»äureamidC,H,ON = CH : C • CO • NH, (E 1 208) . B. Beim Einleiten von tcooknem 
Ammoniak in eine äther. Lösung von Propiols&ureanhydrid (Straps, Voss, J9:69, 1689). — 
Nädelohen. F:60,5— 61« (Str., V.). Reaktionen mit Kupfer(I)-chlorid in ammoniakalisoher 
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Lösung sowie mit Silbernitrat in ammoniakalisoher und alkoholischer Lösung: Moureu, 
Bohgrasd, A. eh. [9] 14, 52. 

ChlorpropiolBäure C,HO,Cl = CCliC-CO.H (H478). B. Beim Chlorieren von Pro- 
piolsaure mit Hypochlorit in alkal. Lösung (I. G. Farbenind., D. R. P. 495787; C. 1930 II, 
1439; FrtU. 16, 123). — F: 69—70°. 

Brompropiolsäure C,HO t Br = CBr : C • CO a H (H 478). B. Beim Bromieren von Propiol- 
säure mit Kaliumhypobromit in alkal. Lösung bei 0° (I. G. Farbenind., D. R. P. 495787; 
C. 1880 11,1 439 ;Frdl. 18,123). — Krystalle(auBPetroläther). Schmilzt wasserfrei bei 84—86°. 

2. Butin-(2)-säure-(1), Propin-(1)-carbonsfiure-(1), Methylpropiol- 

Säure, Tetrolsäure C 4 H 4 0, = CH s -C:C-CO,H (H479; EI 208). Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser (Bourguel, C. r. 180, 1754; 
Bl. [4] 45, 1076) oder in alkoh. Lösung in Gegenwart von Palladium-BariumBulfat im Dunkeln 
(Paal, ScHlKDBwrrz, B. 08 [1930], 768) Isocrotonaäure. Bei der katalytischen Hydrierung 
mit Nickel bildet sich hauptsächlich Isocrotonsäure und nur in geringer Menge Crotonsäure 
(Gonzalez, (7.18261, 2547). Geschwindigkeit der Addition von Natriumaulfit bei 80°: 
HAgglund, Ringbom, Z. anorg. CA. 188, 98. 

3. Carbonsauren C 6 H,O a . 

\. PenHn~(2)-8äure-(l), Butin-( 1) -carbonsäur e-( 1 ), Äthylpropiolsäure 

C s H,0, = CH a CH,C:CC0 2 H (H481). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester die niedrigersiedende Buten-(l)-carbon- 
säure-(l) (Bourguel, Yvon, C. r. 182, 224; B., C. r. 188, 1494; Bl. [4] 45, 1076). 

2. Pentadien-(1.3)-8äure-(5), A ay - Bentadiensäure, Butadien-(1.3)-car- 

bonsdure-(l), ß- Vinyl-acrylaäure C 8 H,0, = CH, : CH • CH : CH • CO t H (H 481 ; E I 2Ö8). 
Zur Bildung nach Doebner (B. 86, 1137) aus Malonsäure, Acrolein und Pyridin vgl. Kohler, 
Butler, Am. Soc. 48, 1041; Burton, Ingold, Soc. 1929, 2028. — F: 72° (K., But.- vgl. 
Former, Healey, Soc. 1827, 1062; Muskat, Becker, Lowenstein, Am. Soc. 62 [1930], 
327; Teeirs, ,4.497 [1932], 300; Coffmak, Am. Soc. 57 [1935], 1982). — Liefert bei der 
Einw. von 3%igem Natriumamalgam in Natriumdicarbonat- Lösung bei 40 — 45° in CO a -Atm. 
Buten-(2)-carbonsäure-(l); bei der Reduktion mit 3 %igem Natriumamalgam in essigsaurer 
Lösung bei 16—25° erhält man in überwiegender Menge Buten-(2)-carbonsäure-(l) neben 
Buten-(3)-carbonsäure-(l) (Burt., Ing.). Gibt mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig 3.4-Dibrom.buten-(l)-carbonsäure.(l) 
(F., H.;vgI.M., B., L.). 6 K ' 

Methylester C,H,0, = CH B : CH • CH : CH • CO a ■ CH,. B. Aus dem Silbersalz der 0-Vinyl- 
acrylsaure und Methyljodid (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1041). Aus #- Vinyl-acrylaäure 
und Methanol in Gegenwart von Schwefelsäure (Farmer, Healey, Soc. 1827, 1066). — 
Flüssigkeit. Kp M : 77—80° (K., B.). Zusatz von Hydrochinon stabilisiert den unbeständigen 
Ester für längere Zeit (F., H.). — Beim Kochen mit Natrium -Malonsäuredimethylester in 
Äther entsteht hauptsächlich Penten-(3)-tricarbonsäure-(l.t.5)-trimethylester (K., B.; F., H.). 
Gibt beim Erhitzen mit oc-Cyan-propionsäure-äthylester und Natriummethylat in Äther 
5-Cyan-hexen-(2)-dicarbonsäure-(1.5)-methylester-(l)-äthylester-(ö) (F., H.). 

Äthylester ^,„0, = CH t : CH ■ CH : CH • CO, • C,H 6 . B. Aus dem Silbersalz der ß- Vinyl- 
acrylsäure und Äthyljodid in Äther, neben anderen Produkten (v. Auwbrs, J. pr. [2] 105, 
374; Kohler, Butler, A m. Soc. 48, 1045). — Angenehm riechendes öl. Kp«: 79—81° 
(K-, B.); K Pl \: 70—71"; Kp„: 59,9°; Kp,,: 57,2—57,6° (v. Au.). Di'-': 0,9382; Df": 0,9351; 
D£: 0,9334; r#*: 1,4720; ngj: 1,4780; nj}-«: 1,4921; n™: 1,5055; r£>: 1,4695; ng» e : 1,4750; 
nA*: 1,4893; n" 1 *: 1,5025 (v. Au.). — Polymerisjert sich 4eicht (v. Au.). Liefert bei der 
Einw. auf Phenylmagnesiumbrbmid in Äther /3-Vinyl-/J-phenyl-propiophenon und andere 
Produkte (K., B.). 

^2" ^S nX A^? ltadlen " <1 " 8 ^ • oarbon8&uro -( 1 >» /?-[«-Brom-vinyl]-aorylsäuro C 4 H B O.Br 
— CH-iCBr-CHtCH-COiH. Zur Konstitution vgl. Muskat, Becker, Lowenstein, Am. 
Soc. 62 [1930], 328. — B. Beim Behandeln von 4.ö-Dibrom-penten-(2)-säure-(l) mit 
Diathylamin in Äther (Farmer, Healey, Soc. 1827, 1063). — Krystalle. F: oa. 106° (M., 

ni' ^a)' Tr ^y 1 " 10 ™' 61 * 8 '°h beim Aufbewahren oder Erhitzen zu einer amorphen Masse 
(F., H. ; M., B., L.). 

ä < T ?S rthyle * tap c .H,0 1 Br = CH,:CBrCH:CHC0 1 CH,. B. Beim Behandeln von 
4.5-.DiteOm-p^ten-(2)-s&uxe-(l)imethyleflter mit Diäthylamin in Äther (Farmer, Healey, 
Soc. iam, 1068). — Kp,,: 95—98°. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren. 

[Weegmann] 
2fl* 
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4. Carbonsäuren C 6 H 8 2 . 

1. Hexin-(2)-8äure-(J), Fentin-( 1 )-car bonsäur e-(J), Propylpropiolsäure 

C s H 8 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -C:C-C0 8 H (H483). Kp 16 : 120° (Boitrguel, A.ch. [10] 3, 386). 
]>M. () ; 982 (B.). nlJ: 1,465 (B.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium in P^saigester flüssige Penten-(l)-carbonsäure-(l) (B., Yvon, C. r. 
182, 224; B., C. r. 188, 1494; Bi. [4] 45, 1077). 

2. Hexadien -t 2.4)- säure '(!)■, A ay - Heuctulienaäure, l*entadien-(1.3)-car- 
bonsäure-(l). Sorbinsäure C 8 H 8 0, = CH 3 CH:CHCH:CH-C0 2 H (H 483; EI 209). 
B. Durch Oxydation von Sorbinaldehyd mit Silbernitrat-Lösung bei allmählichem Zusatz 
von verd. Natronlauge (Baumq arten, Glatzel, B. 59, 2663). Durch Einw. von Zinkstaub 
und Essigsäure auf y-Brom-sorbinsäure(FARMER,HEALEY, Soc. 1927,1064). — Zur Darstellung 
aus Crotonaldehyd, Malonsäure und Pyridin nach Dokbner ( B. 88 [1900], 2141) vgl. Philippi. 
M. 51, 278. Geschwindigkeit der Oxydation in Pyridin-Lösung durch Sauerstoff bei Gegen- 
wart von Hamm: Kuhn, K. Mkyer, H. 185, 202. Sauerstoffverbrauch bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkalischer oder saurer Lösung zu Essigsäure, Kohlendioxyd und Wasser: 
Kuhn. Wi.ntekstetn, Karlovitz, Helv. 12, 67. Ein Gemisch von A "-Dihydrosorbinsäure 
und .1^-DihydrosorbinsäuTe entsteht in je nach den Bedingungen wechselnden Mengenverhält- 
nissen bei> der Reduktion von Sorbinsäure mit Natriumamalgam in Eisessig (Evans, 
Farmer. Soc.. 1928, 1646, 1648; Golobero, Linstead, Soc. 1928, 2352; Burton, Inoold. 
Soc. 1929, 2035), in sehr verd. Schwefelsäure (G., L., Soc. 1928, 2346, 2352; vgl. v. Aüwers. 
Heyna, A. 433, 148); in wäßriger, durch Einleiten von Kohlendioxyd neutral gehaltener 
Lösung (G., L.. Soc. 1928, 2351), in Natriumdicarbonat-Lösung unter Einleiten von Kohlen- 
dioxyd bei 40° (B., I.) oder in wäßr. Natriumsorbat-Lösung (E., F.), ferner bei der Reduk- 
tion mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther (E., F.), in 1 n-Natriumdicarbonat-Lösung 
bei 16-27°, in Natronlauge (B., I.) oder in wäßr. Natriumsorbat-Lösung (E., F.; B., I.). 
Sorbinsäure liefert bei der Reduktion mit Zink, Zinn oder Zinn(II)-chlorid in konz. Salz- 
säure + Essigsäure bei 85" y-Caprolacton (B., I.). Bei der Addition von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff nach Kachel. Fittio (A. 168 [1873], 287) entsteht 3.4-Dibrom-penten-(l)-car- 
bonsäure-(l) (v. Ar., Hey., A, 434, 143; F., Healey, Soc. 1927, 1062) neben geringen 
Mengen nicht näher beschriebener 1.2-Dibrom-penten-(3)-carbonsäure-(l) und Sorbinsäure- 
tetrabromid (I.. Prttchard, Smith, Soc. 1934, 80, 85). Geschwindigkeit der Addition von 
Natriumsulfit in wäßr. Lösung bei 80° und 90°: Hagolund, Ringbom, Z. anorg. Ch. 150. 
241. Sorbinsäure liefert beim Erhitzen mit Maleinsäureanhydrid ohne Lösungsmittel 
(Diels, Alder, 4.470, 91) oder in Benzol (Farmer, Warren, Soc. 1929, 906; Waoner- 
Jatrecu, Helmert, B. 71 [1938], 2536 Anm.) 4-Methyl-cyclohexen-(5)-tricarbonsäure- 

HC-CH(CH-) CH-CO, 
(1.2.3).anhvdrid-(2.3) ^.^^.^O (Syst. N, 2620), 

Methylester, Methylsorbat C 7 H 10 O 2 = CH 3 -CH:CH-CH:CH-C0 S CH 3 (H484; EI 
209). Liefert bei dreimonatigem Aufbewahren mit flüssigem Ammoniak im Rohr geringe 
Mengen Sorbinsäureamid und andere Produkte (Philippi, Galter, M . 51, 265). Gibt beim 
Erhitzen mit ot-Cyan-propionsäure-äthylester undNatriummethylat inÄther 4-Methyl-5-cyan- 
hexcn-(2)-dicarbonsäure-(1.5)-methyleBter-(l)-äthyle8ter-(5)(FARMER,HEALEY,Äoe. 1927, 1065). 

Äthylester, Äthyleorbat C s H ls O s = CHj-CH-CH-CH.CH-COjj'CA (H 484; EI 
209). B. Aus Sorbinsäure und alkoh. Schwefelsäure oder aus dem Silbersalz der Sorbinsäure 
und Äthyljodid (v.Atjwers, J.pr. [2] 105, 375). — Kp 15 : 81°; Kp 12 : 76,5° (v. Au.). DJ*'": 
0,9405. n£": 1,4915; ng£: 1,4978; njj 6 '*: 1,5140 (v. Ar.). — Liefert beim Erwärmen mit 
Maleinsaureanhvdrid 4 - Methvl - cyclohexen - (5) - tricarbonsäure -(1.2.3) - anhydrid - ( 2.3) - äthvl- 
HC-CH(CH,) CH-CO v 

^ hüch(co 2 .c 2 h 5 ).6h.( ; o> (Sy8t Nr - 2620) (DlELS ' Alder < a -* 70 ' 92 >" 

Äthylenglykolmonosorbat, 8orbinBäure-[/?-oxy-äthyleBter] C 8 H ia 3 = CH 8 ■ CH : 
CH • CH : CH ■ CO., • CHjj - CH a • OH. B. Beim Kochen von festem oder in Wasser gelöstem 
Alkalisorbat mit Äthylenchlorhydrin (Bayer & Co., D. R. P. 389086; C. 19241, 1717; Frdl. 
14, 324). — Viscoses Öl. Kp 8 : 145—150°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Solvent- 
naphtha. — Trocknet an der Luft unter Sauerstoff-Aufnahme. 

Äthylenglykoldisorbat C u H, 8 4 = [CH,-CH:CH-CH:CH-CO-0-CH,— ],. B. Aus 
Äthylenglykolmonosorbat und Sorbinsäurechlorid bei Gegenwart von Pyridin in Benzol oder 
Solventnaphtha (Bayer & Co., D. R. P. 389086; C. 19241, 1717 ; Frdl. 14, 324). — öl. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Benzol und Solventnaphtha. — Trocknet an der Luft unter Sauerstoff - 
aufnähme. 

a- Methyl -propylenglykol-disorbat, 1.3-Butylenglykol-disorbat C.-H..0- == 
CH„-CH:CHCH:CHCp0-CH(CH 3 )CH,CH s 0C0CH:CHCHrCH-CH, 8. Aus 
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1 ,3-But\ lenglvkol und Sorbinsuuieehlorid bei Gegenwart von Pyridin in Solvcntnaphtha 
( IUYEK& Co.'. D. R. P. 389080; C. 1924 I, 1717: Frdl. 14. 324). — Öl. 

Sorbinsäurechlorid, Borbylchlorid C,H ? 0C1 -■-■ CH 3 -OH:('H -CHiCH GOC1 (H 4S4). 
Darsl. Aus dfm mit .\ther angefeuchteten Xatriumsalz der Sorbinsäurc beim Behandeln mit 
Phosphortrieiilorid (Rfpe, Schwerer. Heh: 8, 857), Durch Eimv. von Phosphorpcntarhlorid 
inif Sorbinsäure (v. Aijwers, Heyna, .1.434. 148). Durch Kochen von Sorbinsäurc mit 
Thionylehlorid in Benzol (STArruNGER, Schneider. B. 56. 710). — Kp,.,: 09 — 71° (St.. Neu.): 
Kp, 4 :'78— 79°(v. Ar.. H.). DJ"": 1,0000: r# : ': 1.5471: ngp': 1,5071 ;' ng-": 1,5845 (v. Ar,, 
J. pr, [2] 105, 377). 

Sorbinsäureamid, Sorbamid C B H,OX CH 3 ■ CH : CH • GH :CH-CO-XH 2 (H484). B. In 
geringer Menge durch dreimonatige T^inw. von flüssigem Ammoniak auf Sorbinsäuremetlnl- 
ester im Rohr (PniT,ivri. Galter, M. 51. 265). — F: 17(1". 

y-Brom-sorbinsäure C fi H 7 f> 2 Br = CH 3 CH:CBrCH:CH-C0 2 H (E I 20!)). Zur Kon- 
stitution vgl. 1noou>, Fritc-haho. Smith. Sor. 1934. 80. --- B. Aus 3.4-Dibrom-penten-(1)- 
cnrbonsiiure-(l) dureh Einw. von Diäthylamin in Äther (Farmer. Hkalky, Soc,. 1927. 1004). 
Platten (aus Benzol -f- Petroleum). F: 140° (F.. IT.). — (übt bei Ein«, von Zinkstaub und 
Essigsäure Sorbinsäure (F.. H.). 

Methylester C-H B 2 Br -.-= CH 3 • CH : CBr ■ CH : ( 'H ■ C0 2 ■ CH 3 . B. DurcJi Ein w. von 1 >iäthyl- 
amin auf 3.4-Dibroni-penten-(1)-carbonsäure-(l)-methvlester in Äther (Farmer. Hkai.ky. 
SoC: 1927, 1064). — Angenehm riechendes, gelbes Öl. 'Kp 10 : 104—100". 

3. 2-Methylen-penten-(4)-Häure-(t). Pentmlien-( 1 ,4)-carhonsäure-(2), 
OL-Alliil-acrylHänre C B H H 2 ,-- aH 2 :CHCH 2 C( :CH 2 )-C0 2 H. B. Dureh Verseifen des 
Äthvlesters (Ma^nioh, Ritsert, B. 57. 1118). Durch Kochen von mit Natronlauge neutrali- 
sierter fDimethvlamino-nie1hyl]-allv]-malonsäure in mit verd. Schwefelsäure neutral gehal- 
tener Lösung (M.. Ganz, 5.55. 3494). — Stechend riechende Flüssigkeit. Kp, 6 : 70 — 78° 
(M.. G.).-Kp: 159 — 101° (M., R.) unter teilweiser Zersetzung (M., ({.). ---Bildet schwerlösliche 
Barium- und Bleisalze (M.. G.). — AgC c H 7 2 . Schwer löslich (M.. G.). 

Äthylester C H H ls ,0 2 CrT 2 :CH'CH 2 'C( :CH 2 K , OvC 2 H B . 7,'. Bei Einw. von 30%iger 
Formaldehyd-Lösung auf mit Diäthylamin neutralisierten Allvlmalonsäureinonoäthylester 
(Matjsich. Ritsert. 5.57. 1118). — - Kp ](1 : cn. OO"; Kp: 155 150" (teilweise Zersetzung). 

5. Carbonsäuren C 7 Hi O 2 . 

1. Heptin-(2)-säitre-( 1), Hexin -(])-carbonsüure-( 1), fiutyl propi Ölsäure 

C ? H 10 2 - CH 3 -[CH 2 VC:C-C0 2 H (H486). Kp,,,,: 78°: Kp 05 : 8(1": I) 2 «: 1.004: nf,': 1.45S 
(BouRcrEL. A.ch. [10] 3. 380). 

2. 2-Methyl-heacadie».-(2.4)-s/iure-f J ), Hexadipn-(2.4)-carbonsäure-(2). 
x-Methyl-sorbinHÜure C 7 H, O 2 ----- CH 3 -CH:CH-CH:C(CH 3 )-C0 2 H (H 480). ]}. Durch 
Kondensation von a-Brom-propionsäiire-athvlester mit Crotonnldehyd in Benzol bei Gegen- 
wart von Zink und Erhitzen des Rcaktionsprodukts mit verd. Schwefelsäure (v. ArwKits. 
Heyna. .4. 434. 157). — Krvstalle (aus Wasser). F: 100— 101» (v. Ar.. H.). - Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in durch Zusatz, von Schwefelsäure schwach sauer gehaltener 
Lösung a-Methyl-^ß-hexensaure (v. Ar.. H.. ,4.434. 158; vgl. jedoch Biuton, Isr.OT.ri. 
Sor. 1929, 2027). Bei der Behandlung mit Brom in Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht ent- 
steht y.(5-Dibrom-a-methyl-,:! a -hexcnsäure (v. Ar.. H.). 

ÄthyloBter C 9 Hu0 2 -:( , H 3 -CH:(!H-GH:('<CH 3 )-C0 2 -C',H r) . Ji. Aus der Saun- beim 
Behandeln mit alkoh. Schwefelsäure (v. AnvKiis, Heyva. .4.434. 158). -- Fluchtartig 
riechendes Gl. Kp: 207°; Kp,, 5 : ungefähr 100" (v. Ar.. H.). D; 1 '" 5 : O9501 : n£" 5 : 1.4031 ; n^J,: 
1,4991; np": 1,5149; n£"; 1,5300 (v. Ar., J.pr. [2] 105. 375). 

3. 3-Methyl-hexadien-(2.4)-s<iure-( i), 2-Methyl-pentadi<>n-( l.:t)-crtrbon- 
*äure-(J). ß-Methyl-aorbinaäuvc 7 H 10 O 2 CH 3 -CH.-CH-C(CH 3 ):CH-CO,,H. 

a) TTöhersrhmelzende Form C 7 H, ( ,0, GH,- CH :CH- G(GH a ) : < 'HCO,!! . B. Aus 
2-Oxv-2-methvl-y)enten-(3)-eaibonsäure-(l)-äthylesterdui<h Erhitzen mit wasserfreiem KHSÜ 4 
oder besser durch Destillation und nachfolgende Verseifung des P,eaktions|irodukls mit 
15%iger alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Bckton. Ingoi.h. Snr. 1929, 
2029). '— Nadeln und Platten (ausAlkohol). F: 120". -- Liefert bei der Reduktion mit 3".,igem 
Natriumamalgam in NaHCCyLösung bei 40 — 45" 2-Methyl-|>etiten-(2)-carborisäuie-(1) neben 
2-Methyl-penten-(3)-carhonsäure-(l) und einer Dicarbonsäure C u H 22 4 (Syst. Nr. ISO). 

Chlorid aH 9 OCl--CH 3 -CH:CHC(CH 3 ):CH-COC]. B. Aus der Saure beim Behandeln 
mit Thionylchlorid (Bitrton, Ixgold, Soc. 1929, 2029). Kp 15 : 94—95°. 
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AmidC,H 11 ON=CH J CH:CHC(CH s ):CHCONH 2 . Nadeln (aus Benzol). F:147— 148« 
(Burton, Ikgold, Soc. 1029, 2029). 

b) Medrigerschmelzende Form C,H 10 O, = CH s -CH:CH-C(CH 8 ):CHCO,H. Zur 
Konstitution vgl. Kuhn, Hoffe», B. 66 [1932], 652, 653. — B. Durch Destillation von 2-Oxy- 
2-methyl-penten-(3)-carbonsäure-(l)-äthyie8ter und Verseif ung des Reaktionsprodukts mit 
15%iger alkoholischer Kalilauge, neben höherschmelzender Ö-Methyl- sorbinsäure (Burton, 
Ingold, Soc. 1920, 2029). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 98—99° (K., H.). Sehr 
leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer in Wasser (B., I.). 

4. 3-Methpl-hexadien-(2.4)-säure-(6), 3- Met hyl-pentadien-( 1.3 )-car bon- 
säur e-(l), y-Methyl-aorbinsäure C^ß, = CH 3 CH:C(CH,)CH:CHC0 1 H. B. Aus 
Tiglinaldehyd beim Behandeln mit Bromessigsäureäthylester in Benzol bei Gegenwart von 
Zink, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Kaliumdisulfat im Vakuum auf 60 — 70° und 
Verseifen des erhaltenen Äthylesters mit heißer alkoholischer Lauge (v. Auwebs, Heyna, 
A . 434, 162). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 94—95° ( v. Ar., H.). Leicht löslioh in Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer in Wasser und Petroläther (v. Atr., H.). — Geht schon bei kurzem 
Aufbewahren in ein gelbes Harz über (v. Au., H.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in schwach schwefelsaurer Lösung 3-Methyl-penten-(2)-carbonsäure-(l) (v. Au., H. ; 
vgl. jedoch Burton, Ingold, Soc. 1928, 2027). 

Äthylester C,H 14 O a = CH 3 -CH:C(CH 3 )CH:CH-C0 8 -C t H 5 . B. Aus der Säure beim 
Behandeln mit alkoh. Schwefelsäure (v. Auwers, Heyna, A. 434, 162). —öl. Kpj,: 98—99° 
(v. Au., H.). D* e : 0,9499 (v. Au., J. pr. [2] 106, 376). n£": 1,4948; nj&: 1,5009; ng'*: 1,5164; 
n£ 9 : 1,5314 (v. Au.). 

5. 2.2-Dimethyl -pentin -(3) - säure- (ö), 3.3-Dimethyl - butin-(l)-carbon- 
säure-(i), tert.-Butyl-propiolaäure, Trimethyltetrolsüure C 7 H 10 O, = (CH,),C- 
C : C-C0jH (H486). B. Beim Kochen des Chlorids mit Natronlauge (Ivttzky, Bl. [4] 36, 
358). — F: 48—49°. Kp 10 : 106—107°. 

Chlorid C,H„OC] = (CH 3 ) 3 C-C:C-C0C1. B. Aus tert.-Butyl-acetylen-Natrium durch 
allmähliches Zufügen von Phosgen in Äther unter Kühlung, neben anderen Produkten 
(Ivttzky, Bl. [4] 36, 358). — Bewegliche Flüssigkeit von phosgenartigem Geruch. 
Kp u : 46,5— 47,5°. DJ: 0,9959; DJ»: 0,9745. n£: 1,4443; n£: 1,4478; np: 1,4559. 

6. Carbonsäuren C g H 12 2 . 

1. Octin-(2)-aäure-(l), Heptin-( ij-carbonsdure-fl), n-Amylpropiolsäure 

CgHuOj - CH 3 - [CH S ] 4 • C i C ■ C0 S H (H 487 ; E I 209) . B. Aus Heptin-(l)-natrium und Kohlen- 
dioxyd ohne Lösungsmittel in Gegenwart von Natriumamid (Meunier, Desparmet, Bl. [4] 
35, 483). — Darst. Man erhitzt l-Chlor-hepten-(l) mit Natriumamid in Vaselinöl und leitet 
dann Kohlendioxyd ein (Lewinsohn, Perfum. eseent. Oil Bec. 14 [1923], 292). — Liefert bei 
der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester 
niedrigersiedende /3-n-Amyl-acrylsäure (Bor/aauEL, C. r. 188, 1494; Bl. [4] 46, 1077). Bei 
der Einw. von 2 Atomen Brom in Chloroform entsteht «./?-Dibrom-/3-n-amyl-acrylsäure; 
reagiert analog mit Jod (Moüreu, Schindler, Bl. [4] 35, 173). 

Methylester C,H„0. = CHj-fCH^-ClC-CO.-CHj (H487; E I 209). Kp 4 : 87— 88° 
(Meunier, Desparmet. Bl. [4] 35, 484). 

Äthylester C, H„O 2 = CH„ • [CH,] 4 • C i C • CO, • CjH,, (H 487 ; E 1 209). Geschwindigkeit der 
Hydrierung mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium: Bourguel, Gredy, C. r. 188, 758. 

Amid C 8 H 1 ,ON = CH,[CH,] 4 CiCCONH, (H488; EI 209). Darst. Aus Heptin-(l) 
carbonsäure (l)-äthylester oder besser Heptin-(l)-carbonsäure-(l)-methylester und w&ßr. 
Ammoniak (Rinkes, R. 46, 274). — Liefert beim, Behandeln mit alkal. Natriumhypochlorit 
Lösung und nachfolgend mit 5%iger Essigsäure in der Kälte Heptin-(l)-carbonsÄure-(l) 
chloramid ; bei der Dampfdestillation der Lösung in alkal. Natriumhypochlorit-Lösung 
entstehen geringe Mengen Onanthsäurenitril. 

E 1 209, Z. 23/24 v. u. statt „DT der" lies: „Dichte und Brechungsindex einer". 

Chloramid C 8 H x ,ONCl= CH.-tCH.L/CiC-CO-NHCl. B. Aus Heptin-(l)-carbonsäure- 
(l)-amid beim Behandeln mit alkal. Natriumhypochlorit-Lösung und nachfolgend mit 5%iger 
Essigsäure in der Kälte (RniKKS, R. 46, 274). — Krystalle. F: ca. — 3°. — Beim Behandeln 
der äther. Lösung mit Barytwasser entsteht onanthsäurenitril. 

2. 3-Methyl-heptadien-(2.6)-*dure-(l), ß - Methyl- A<* e - heptadiensäure, 
2-Methyl-hexadien-(1.6)-carbon8äure-(l) C 9 H 12 8 = CH, : CH • CH t • CH, • C(CH S ) : 
CHCO.H. 
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Äthyl«8ter C, H M O t = CH 1 :CHCH I -CH l C(CH,):CHCO | CjH.. B. Beim Erhitzen 
von 2-Oxy-2-methyl-hexen-(5)-carbonsiure-(l)-äthylester mit Kaliumdisulfat auf 160° 
(v.Bbaun, Gössel, B. 67, 378). — öl. Kp,,: 103—105°. — Liefert bei mehrmaliger Einw. 
von Natrium und Alkohol 3-Methyl-hepten-(6)-ol-(l). 

3. Heptadien-(3.ö)-carbonadure-(3), »•Äthylsorbinaäure C t H u O, = CH,- 
CHsCHCHrCtCj^COjH (H489). B. Aus dem Äthylester durch Verseifung mit alkoh. 
Kalilauge (v. Auwkbs, Hkyna, A. 434, 169). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F: 85— 86°(v. Au.,H.). Flüchtig mit Wasseidampf (v. Axi.,H.). — Verharzt leicht(v. Au.,H.). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in durch Zusatz von Schwefelsaure schwach 
sauer gehaltener Lösung a-Äthyl-jP-hexensäure (v. Au., H.; vgl. jedoch Bubton, Inoold. 
Soc. 1929, 2027). Bei Einw. von Brom in Chloroform entsteht y.(5-Dibrom-<x-äthyl-zl cl -hexen- 
säure (v. Au., H.). 

Äthylester C 10 H ie O,= CH,- CHrCHCH ^(CjH,)- CO, C.H,. B. Aus dt- Brom -butter- 
säure- äthylester und Crotonaldehyd in Benzol bei Gegenwart von Zink und Erwärmen des 
BeaktionsproduktB mit Kaliumdisulfat unter vermindertem Druck auf 50 — 60° (v. Auwjchs, 
Hbyna, A. 434, 158). Aus der Säure und alkoh. Schwefelsäure (v. Au., H.). — Kp,,: 103° 
bis 103,5° (v.Au., H.). D*»: 0,9345; rtfi 1,4908; ng' e : 1,4965; n£*: 1,5116; n£': 1,5281 
(v. Au., J. pr. [2] 106, 375). 

4. Heptadien- (1.6)- carbonsäure -(4r), LHallyleasigsäure CgH^O, = (CH t : 
CHCH t ) t CHCO,H. 

Nitril, Diallylaoetonltrü C,H„N = (CH.rCHCH^CH-CN (H 489). JS. Durch 
Destillieren von Diallylcyanessigsäure (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; C. 1929 II, 217; 
Frdl. 16, 285). — Kp„ : 73°. 

5. 2.4-l)imethyl~hexadien-(2.4)-8üure-(ti), 2.4-Mmethyl-pentadien-(1.3)- 
carbonsäure-(l[, ß.ö-Dimethyl- sorbinsäure C g H llL 0, = (ÜJS. t ) t C:CS.C(Q!R.):CB.- 
C0,H (H 489). B. Zur Bildung nach Rüpjs, Lotz (B. 86 [1903], 15) vgl. v. Auwbrs, Hkyna, 
A. 434, 163. — F: 92° (v. Au., H.). — Liefert beider Reduktion mit 3% igem Natriumamalgam 
in NaHCOj-Lösung bei 40 — 45° 62% 2.4-Dimethyl-penten-(2)-carbonsäure-(l) und 38% 
2.4-Dimethyl-penten-(3)-carbonsäure-(l) (Bubton, Inoold, Soc. 1929, 2027, 2037). Zu der 
Hydrierung mit 3% igem Natriumamalgam in durch Zusatz von Essigsäure schwach sauer 
gehaltener Lösung unter Bildung von 2.4-Dimethyl-penten-(2)-carbonsäure-(l) (Rüpe, Lotz, 
A. 869 [1909], 348; v..Au., H., A. 484, 165) vgl. B., I., Soc. 1929, 2027. Gibt ein öliges 
Dibromid(v. Au., H., 4.434, 165). — AgC g H u O a . Farbloser Niederschlag. Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 100° unter Schwarzfärbung (v. Au., H.). 

Äthylester C M H 1(I 0, = (CH | ) B C:CHC(CH,).CHCO,C ? H (1 (H 490; E I 210). B. Aus 
dem Silbersalz der Säure beim Behandeln mit Äthyljodid in Äther (v. Auwxrb, Hbyna, 
4.434, 165). — Kp,: 87°(v. Au., H.). D»-«: 0,9343; n£': 1,4830; ngj: 1,4882; np 1 ': 1,5018; 
n£\- 1,5145 (v. Au., /. pr. [2] 106, 376). 

6. Carbonsäuren C»H u 2 . 

1. Nonin-(2)säure-(l), Octin-(l)-carbon8Üure-(l), n-Hexylpropiolsäure 

CjH^O, = CH 8 - [CH^jCiCCOjH (H 490; E I 210). Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Cyclohexan niedrigersiedende Octen-(l)- 
oarbonsäure-(l) (Boubguel, C. r. 188, 1494; Bl. [4] 46, 1079). 

2. Nonadien -(2.6)- säure -(1), Octadien-(1.6j-carbonaüure-(l)CJEL u Q.= 

CH,CH 1 CH:CHCH,CH B CH:CHC0 1 B:. B. Bei der Oxydation vonNonadien-(2.6)-al-(l) 
(E II 1, 810) mit Silbernitrat in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Wal- 
baum, Rosenthal, J. pr. [2] 124, 58; Ber. Schimmel, Jubiläums-Ausgabe 1929, 214). — 
Kpj: 136 — 138°. D": 0,9911. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
alkal. Lösung Oxalsäure. — AgC,H u 0,. 

Methyleater 0,0^,0, = CBL-CH,-CH:CH-CH 1 -CH i -CH:CH-CO,-CH 1 . B. Aus der 
Säure durch Schütteln mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Walbaum, Rosbnthal, J. pr. 
[2] 124, 60; Ber. Schimmel, Jubüäums-Ausgabe 1929, 216). — Kp 8 : 88—90°. D»: 0,9338. 
n{J: 1,4619. — Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium(II)- 
'chlorid in Methanol Pelargonsäuremethylester. 

3. 3-Methyl-octadien-(2.6)-9Üure-(l), 2-Methyh-heptadien-(1.6)-carbon- 
ßäure-(l), Norgeraniumsäure C t H u O, = CH, • CH : CH ■ CH, • CH, • C(CH,) : CH • CO,H . 
B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-2-methyl-hepten-(5)-carbonsäure-(l) mit Natriumaoetat und 
Aoetanhydrid (v. Braun, Gössel, B. 67, 380). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp lg : 

14 «r xöU • 
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Äthylester C,jH ls 2 = 0H 3 • CH : CH ■ CH 2 ■ CH 2 - C(CH 3 ) : CH ■ C0 2 - C 2 H S . B. Beim Kochen 
der Säure mit alkoh. Schwefelsaure (v. Br«un, Gössel, B. 57, 380). — Kpj 8 : 114 — 115°. — 
Liefort bei der Kinw. von Natrium in Alkohol Norcitronellol (E II 1, 492) und 2-Methyl- 

hepten-(5)-carbonsäure-(l). 

4. 2.3-Dbnethyl-heptadien-(2.6)-ftäure-(l), 3-Methyl-heptadien-(2.0)- 

carbonsäure-(2) C 9 H J4 2 . .CH 2 :CHCH,CH 2 -C(CH 3 ):C(CH 3 )C0 2 H. B. Bei längerem 
Kochen von 3-Oxy-3-niethvl-hepten-(l>)-carbon»äure-(2) mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat und nachfolgendem kurzem Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (v, Braun, 
Gossel, B. 57, 379). — Unangenehm riechendes öl. Kp, 8 ; 14.5 — 146°, 

Äthylester C,,H 18 2 ■-- CH 2 :CH-CH t -CH 2 -C(CH,):C<CH 3 )-CO.-C,H s . B. Aus der 
Säure und alkoh. Schwefelsäure (v. Braus. Gossel, B. 57, 379). — Kp 18 : 103—105°. — Bei 
mehrmaliger Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht 2.3-Dimethvl-hepten-(6)-ol-(l). 

7. Carbonsäuren C 10 H 16 O 2 . 

1. l)ecin-(2)-8(inre-( J), Nonin~(l)-carbonHäure»(l), n-Heptylpropiolsüure 

UjoH„0, = CH 3 ■ [CH 2 1, • C : C ■ C0 8 H (H 491 ). B. Aus n-Heptyl-acetylen-Natrium und Kohlen - 
dioxvd ohne Lösungsmittel in Gegenwart von Natriumamid (MeukiEr, Desparmet, Bl. 
[4] 35, 483). 

Methyle8terC u H ls O 2 = CH 3 tCH 2 ] 6 C:CC0 2 -CH3(H491). Kp«: 115— H7°(Meunier. 
Djsvarmet. Bl. [4J 35, 484). 

2. 2.3- Dimethyl - oeta dien - (2. fi) - säure - (1) , 3 - Methyl - oetadien -(2.0)- 

carbonsäure - (2) C 10 H lg O 2 CH a ■ CH : CH • CH 2 ■ CH 2 • C(CH 3 ) : C(CH.) ■ C0 2 H. B. Durch 
Erhitzen von 3-Oxy-3-meth - vl-octen-{())-carbon8äure-(2)-äthyh > ster mit Kaliumdisulfat, neben 
dem Äthylester (v. Braun, Gossel, B. 57, 381). — Riecht unangenehm. Kp 20 : 152 — 155°. 
Äthylester C 12 H 20 O 2 = CH3-CH : CHCH 2 -CH 2 C(CH 3 ):C(CH S )-C0 2 -C 2 H B . B. Durch 
Erhitzen von 3-Oxy-3-rnethvl-octen-((j)-carbonsäiire-(2)-äthvlester mit Kaliumdisulfat, neben 
der Saure (v. Braun, Gossel, B. 57, 381). — Kpi„: 115—11(5°. 

3. 7-Mrthxf l- oetadien- ( 1.6)-carbon9äure-( 4), d-Methy l-K-allyt-Ä*- hexen- 
sänre C 10 H M O,= CH 2 :CHCH 2 -CH(C0 2 H)-CH ! -CH:C(CH,) 2 . B. In geringer Menge beim 
Verseifen von 7-Methvl-octadien-(l f>)-dicarbonsäure-(4.4)-diäthvlester und nachfolgenden 
Destillieren des Reaktionsprodukts im Vakuum (Staudingku, Mitarb., Helv. 7, 406). — 
Ol. Kp 10 :137— 138°. 

Chlorid C 10 H I6 OC1 = CH 2: CHCH 8 CH(COCI)-CH„CH;C(CH 3 ) 2 . B. Aus 7-Methyl- 
octadien-(1.6)-carbonsäure-(4) und Thionylchlorid in Petroläther (Staudinqer, Mitarb., 
Helv. 7, 40(i). — Kpi„: 84°. 

4. 2.6-Dimethyl-octadien-(2.ß)-säure-(8). 2.6-JMmethyl-heptadien-(1.5)- 
carbonsäure-(l). Gcranittm8äureC, H lg O 2 =(CH 3 ) 2 C:CH-CH 2 CH 2 - C(CH 3 ) :CH -C0 2 H 
(H 491; E I 210). V. In Citronen-Petitgrainöl (Glichitch, Naves, Parf. France 7. 65; C. 
1928 1, 3045). — B. Der Butylester sowie der Geranylester entstehen neben anderen Produkten 
durch Kochen von Butyraldehyd mit der Aluminiumverbindung des Geraniols; man ver- 
seift die (nicht näher beschriebenen) Ester mit alkoh. Kalilauge (Verley, Bl. [4] 37, 539). 
— Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1378,8 kcal/Mol (Roth, Moosbrugoer in 
Landolt-Bürnst. H 1602). 

Geraniumhydroxamsäure C, H„O 2 N = (CH,) 2 C : CH • CH, • CH 2 • C(CH 3 ) : CH • C( :N- 
OH) OH (H 492). B. Zur Bildung aus Citral und Benzolsulf hydroxamsäure nach Velardi 
(Q. 34 II [1904], 72) vgl. Faltis, Heczko, M . 43, 384. 

5. 3.4-Dimethyl-octadien-(2.ß)-säure-(l), 2.3-Dimethyl-hepUidien-ll.li)- 
carbonsäure-(l) C, H 1B O 2 = CHj-CHrCHCH.-CHfCHsVCfCHshCHCOjH. 

Äthylester C 12 H 20 2 = CH 3 -CH.CH-CH 8 -CH(CH s )-C(CH a ):CH-C0 2 -C S! H 6 . B. Durch 
Erhitzen von 2-Oxy-2.3-dimethyl-hepten-(5)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter mit Kaliumdisulfat 
(v. Braun, Gossel, ' B. 57, 381). — Riecht angenehm. Kp 20 : 123—124°. 

6. Carbonsäure C, H 1(l Oj aus inakt. Citronellsäure s. im Artikel Citronell- 
säure (S. 419). 

8. Carbonsäuren CnHjgOj. 

1. Undecin~( l)-säure-( 11), Decin-(9)-carbonsäure-(J), m-Acetylenyl- 

2>cinrf/on«dureC u H lg 2 = CH:C-[CH,] 8 -CO,H(H493). F:4> (Myddt kton, Bakrett. 
Am. Soc. 49, 2261), 43—44° (My., Berchem, Soc. 1927, 1929). D«: 0,9060 (Harkins, Clark, 
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Robekts, Am. Soc. 42. 703. 705 Anm. 1). Oberflächenspannung bei 25°: 30.64 dyn/em 
(H., C, R.). Grenzflächenspannung gegen Wasser bei 25°: H., 0., R. ; gegen Quecksilber 
bei 20°: H., Ewino, .4»». Soc. 42, 2543. — Oxydation mit Peressigsäure: Böeseken, Smtt. 
Gaster, Pr. Akad. Amsterdam 32, 382; ('. 1929 II, 716. Liefert bei längerer Einw. von 
ca. 88 "oiger Schwefelsäure geringe Mengen 9-Oxo-deean-carbonsäure-(l) (My., Ba.. Am. Soc. 
49, 2258). Bei Einw. von Quecksilber(II)-aeetat in Eisessig bei 70 — 100° entsteht das Queek- 
silber(II) - salz der 10.10.lO-Tris-aeetoxvmcrcuri-9-oxo-decan-carbonsäure-(l) (My., Ba.. 
Am. Soc. 49, 2259). 

Äthylester C, 3 H 22 2 =-- CH;C-[CH 2 ] 8 -0O 2 -C 2 H, i (H 493). B. Aus der Säure beim Be- 
handeln mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Mydw.eton, Berchem, Soc. 1927, 1929: 
My.. Barrett. Am. Soc. 49, 2261). — AgCi 3 H 21 2 -f AgN0 3 . Löslich in heißem Alkohol. 
Beständig am Sonnenlicht (My., Be.). 

2. Undecin-(2)-8äure-(11), l>ecin-(8)-carbon8äure-(l) C' U H I8 2 = CH 3 C:C- 
[CH 2 1,-C0 2 H (H 493). Oxydation mit Peressigsäure: Böeseken, Smit, Gaster, Pr.Alcad. 
Amsterdam 32, 382; C. 1929 II. 716. Liefert bei längerer Einw. von ca. 88°oiger Schwefel- 
säure 9-Oxo-decan-carbonsäure-(l) neben wenig 8-Oxo-decan-earbonfiäure-(l) (Myddi.eton, 
Barrett, Am. Soc. 49. 2259). Bei Einw. von Quecksilber(II)-acetat in Eisessig bei 70" 
bis 100° entstehen Quccksi]ber(II)-salze von Bis-acetoxvmercuri-oxo-decan-carbonääuren-(l) 
(My., Ba.). 

Äthylester C 1S H M 2 -= CH 3 -C:C-[CH 2 ] 7 -C0 2 -C 2 H 5 (H 493). B. Beim Kochen der 
Säure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Myduleton, Barrett, Am. Soc. 49, 2261). 

3. 2.3.7-Trimethyl-oetadien-(2.ß)-8äure-( 1 ). 3.7-IHmethyl-octadien-(2.6)- 
carbonsäure-(2) C n H ]S 2 = (CH 3 ) 2 C^CH-CH 2 -CH 2 -C(CH 3 ):C(CH.,)-C0 2 H. 

Äthylester C^H^O, - - (CH 3 ) 8 C:CH -CHg-CHg-qCHjhCfCHaVCO.-^H, (H 493). B. 
Beim Erhitzen von 3-Oxv-3.7-dimethyI-octen-(6)-carbonsäure-(2)-äthylester mit Kalitim- 
disulfat auf 150° (v. Braun. Gössel. B. 57. 382). — Kp 20 : 126—128". 

9. Carbonsäuren C 12 H 20 O 2 . 

1. Dodecin-(2)-8äure-(l), Undecin-(1)-carbon8äure-(l), n-Nonylpropi Öl- 
säure C 12 H 20 2 - CH 3 [CH 2 ] g C :CC0 2 H(H 493). B. AusUndecin-(l)-natrium und Kohlen- 
dioxyd ohne Lösungsmittel in Gegenwart von Natriumamid (Mevnier, Desparmet, Bl. 
[4] 35. 483). 

Methylester C, 3 H 22 2 - CH, ■ [CH 2 ] 8 • C ■ C • C0 2 • CH S (H 493). Kp 4 : 148—158° (Metjnier. 
Desparmet, Bl. [4] 35, 484). 

Amid C 12 H 2] 0N = CH 3 -fCHj] fi C;C-C0-NHj. B. Aus n-XonylpropioIsäure-nitril beim 
Behandeln mit gleichen Teilen Essigsäure und Schwefelsäure (Griqnard, Perriohon. 
A.ch. ["101 5, 31). — Perlmutterglänzende Blättchen. F: 78—79°. 

Nitril C ]2 H I9 N = CH 3 - [CH 2 ] 8 - ClC • CN. B. Aus a-Undecinyl-magnesiumbromid in 
Äther durch Behandeln mit Chloreyan und nachfolgende Zersetzung mit Wasser (Grignard, 
Perriohon, A.ch. [10] 5, 30). — Flüssigkeit von starkem, anhaftendem Geruch. Kp 6 : 
121—122°. Dl'- 5 : 0,8596; nü' 5 : 1,4631. 

2. 2.6-IMmethyl-decadien-(2.8)-8tiure-(10), 4.8-l>imethyl-nonadien-(1.7)- 
carbonsäure -(1). Citronellidenessig säure Cj„H 20 2 = (CH 4 ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 - 
CH(CH 3 )CH 2 CH:CH-C0 2 H (H 494). Zur Darstellung aus Citronellal, Malonsäure und 
Pyridin vgl. Ruzicka. Steiger, Helr. 10, 684. — Kp 15 : 168 — 173°. Ist linksdrehend. — 
Liefert beim Kochen mit Natrium in Alkohol Citronellylessigsäure. 

Äthylester C 14 H 24 2 ~= (CH ? ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH : CH • C0 2 - C 2 H 5 . Wurde 
nicht rein erhalten. B. Aus Citronellidenessigsäure beim Behandeln mit alkoh. Schwefel- 
säure (Ruzicka. Steiger. Helv. 10, 684). — Kp 13 : 145—155°. Ist linksdrehend. — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol /J-Citronellyl-äthvlalkohol. 

10. Carbonsäure C, 4 Hj 4 0j, = C 1S H 23 -C0 2 H. über das Vorkommen einer Carbonsäure 
CuH S4 2 im Menhadenöl vgl. Mr Gregor. Beal, Am. Soc. 48. 3157, 3161 

11. Carbonsäuren C lg H 32 2 . 

1. Octadecin-(6)-8äure-(l). Ueptarlecin-(ß)-carbonaäure-( 1 ), Taririnsäure 

CiAA = CH 3 -rCH 2 l 10 -C:C-rCH 2 VCO 2 H (H 495; E I 211). Zur Oxydation von Taririn, 
säure und ihren Estern mit Chromsehwefelsäurc vgl. Simon, C. r. 180, 1406. 
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2. Octadeein-46)-*äure-(18), Heptadeein~(ll)'Carbon*üure41) CmHmO, = 

CH.-CCH.^-CiC-tCH.Jio-CO.H. J5. Aus ll(oderl2)-Brom-heptadecen-(ll).carboiwÄure.(l). 
»thylester und Kaliumhydroxyd bei 180° (Grün, Czeeny, B. 69, 61). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 34,2°. — Das Kaliumsalz wird durch Kaliumpermanganat oder durch 
Permanganat und Chromsäure hauptsachlich zu Decan-dicarbonsäure-(l.lO) und n-Capron- 
säure oxydiert. 

3. OctadectnJ9)-»äure-(l), Heptadeein~/8)-carbonsdure-(l), Stearolsäure 

C„H M O t = CH,-[CH,VC:C-[Caa i VC0 1 H ( H 49 6; E I 211 )- Dargt - Aus ö* 84 * 1 « durch 
Addition von Brom und längeres Erhitzen der entstandenen fl.t-Dibrom-stearinaauren mit 
Kaliumhydroxyd in Alkohol (Gonzalez, An. Soc. eepaü. 24, 160; G. 1926 II, 183) oder 
Isoamylalkohol (Kino, J . Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 82, 188 B; C. 1929 II, 1523). — 
Monoklin prismatisch (A. Müller, Pr.roy. Soc. [A] 114, 548; C. 1927 ü, 780). Röntgen - 
diagramm ; M. Über unvollständige Kristallisation vgl. M., Natvre 117, 721 ; C. 1926 II, 527 ; 
vgl. a. M., Pr. roy. Soc. [A] 114, 556. P: 48,5° (Waterman, Bertram, van Westen, /. 8oc. 
ehem. Ind. 48, 50 T; G. 1929 I, 2118). Visoosität eines Gemisches von Natriumstearolat und 
Natriumoleat in wäßr. Lösung: Freundlich, Jorrs, KoÜ. Beih. 22, 29; C. 19261, 3310. 
Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit Hyodesoxychlorsäure und Cholsäure: Rhein - 
boldt, H. 182, 253, 268. — Wird durch Kaliumpermanganat in alkal. Losung in guter Aus- 
beute zu Azelainsäure und Pelargons&ure oxydiert (Grün, Wittka, Ch. Umschau Fette 32, 
258; C. 19281, 619); bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure entstehen Azelainsäure, 
Pelargonsäure und wenig Korksäure (G., W. ; vgl. Simon, C. r. 180, 1406), bei der Oxydation mit 
Peressigsäure Azelainsäure und PelargonB&ure neben anderen Produkten (Böbseken, Slooff, 

B. 49 [1930], 97; vgl. B., 8l., C. 1929 II, 716). Bei der Hydrierung mit Wasserstoff und 
Palladiumkohle in einem indifferenten Lösungsmittel entsteht Stearinsäure (Grün, Halden, 
Z.dtseh.öl-Ftitind. 44, 5; C. 19241, 1468; Waterman, Bertram, van Westen, J.Soc. 
ehem. Ind. 48, 51 T; C. 1929 I, 2118), die sich auch bei der Reduktion von Stearolsäure mit 
Wasserstoff und Platinschwarz in Essigsäure bildet (Gonzalez, An. Soc. espan". 24, 163; 

C. 1926 II, 183). Die Hydrierung von Stearolsäure mit Wasserstoff und Nickel in sehr verd. 
Natronlauge (G.) oder mit Zinkstaub und Salzsäure in Gegenwart von Titan(III)-chlorid in 
essigsaurer Losung (G. M. Robinson, R. Robinson, Soe. 127, 177) führt zu Ölsäure, während 
beim Erhitzen von Stearolsäure mit Zinkstaub, Eisessig und etwas Salzsäure Elaidinsäure 
entsteht (G.). Liefert bei Einw. von Schwefelsäure auch in einer Lösung von Hexan #-Oxo- 
stearinsäure und t-Oxo-stearinsäure (R., R., Soc. 1926, 2208). Lagert in Eisessig (Kaufmann, 
Ar. 1926, 714) und in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff -Lösung Rhodan nicht an (K., B. 69. 
1391 ; vgl. a. W., B., van W., J. Soc. ehem. Ind. 48, 61 T). Einw. von QueoksiIber(II)-aoetat 
in Eisessig bei 70 — 100° ergibt das Quecksilber(II)-Balz der 0.0-Bi8-aoetoxymercuri-t-oxo- 
stearinsäure CH, ■ [CH,], • CO • C(Hg ■ • CO • CH,), • [CH,], ■ C0,H (Mtddlbton, Behohem, Bar- 
rett, Am. Soc. 49, 2265). 

Äthjlester, Äthylstaarolat C v H, e O, = CH i -[CH,],C!C[CH 1 ] 7 CO J C J H,. Gibt bei 
der Einw. von Natrium und Alkohol Stearolalkohol (Andre, Franqois, C. r. 186, 388). 

QlyoerintrtBtoarolat, Tristearolin, 8tearollnC s ,H„0,= (C 1 ,H, 1 CO-0) l C,H,(H496). 
Zum Nährwert für Ratten vgl. Ozaki, Bio. Z. 189, 234. 

Stearolsaureamid C„H„0N = CH $ -[CH 1 ] T -CsC-[CH 1 ] T -CO-NH l . F: 88« (Gon- 
zalez, An. Soc. espan. 24 [1926], 163 Anm.). 

4. Octadecadien-{ß.9J-»dure-(18) f Heptadecadien-(8.12)-carbon*äure-(l) 

p,,H M 0, = CH,- [CH,],-CH:CH-CH l -CH i -CH:CH- [CH,l 7 -CO,H. Den unter dieser Formel 
in H 2, 100; E I 2, 212 beschriebenen Elaostearinsäuren kommt die Zusammensetzung von 
Heptadecatrien-(8.10.12)-cärboMäuren-(l) 0,^0, zu; s. S. 465, 467. 

5. Octadecadien- (6.8) -säure -(18), A uu -Octa€Ucadiensäure, JSepta- 
decadUm.(9.11)-enrbons&ure-(l), IHhydroeldoatearinsdure C^H-O. = CH,- 
[CH,] 4 -CH:CHCH:CH-[CH 1 ],-CO^I. B. Durch Verseifen des Äthyleflters(B6E8EK«N, 
v. Krimpen, Versl. Akad. Amsterdam 87, 68; C. 19281, 2704; B., v. K.,. Blanken, B. 49 
[1930], 262). — F: 28,5« (B., v. K.). nj?: 1,4639 (B., v. K.). — Liefert beim Ozonisieren 
SebaoinBäure und n-Capronsäure (B., v. K.; B., v. K., B.): Aufnahme von Jod: B., V. K., B. 

Ättoylaater C J0 H J jO, = C 1 ,H ll CO,C,H 5 . B. Aub oc-Eläostearinsäure-äthylester durch 
Hydrieren mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Niokel (BÖBSEKEN, v. Krimpen, Versl. 
Akad. Amsterdam 87, 67; G. 1928 1, 2704; B., v. K., Blanken, B. 49 [1930], 251 ; val. B., 
Hoogland, B. 46, 630). — n{? : 1,4746 (B., v. K.). 

5.10-Diohlor-octadeoadien-(e.8)-säure-(18), »laoatearinaaurediohlorid CH..O.C1. 
= CH,[CH,],-CHC1CH:CHCH:CH-CH01[CH,] 7 -C0^[. Zur Konstitution vgOe^e! 
Elaostearinsäuredibromid (S. 459) aufgeführte Literatur sowie Böbsbkbn, Gelber, B. 46, 
163. — B. Aus a-Elaostearinsäure durch Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei 16* 
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(Ismo, J.jAarm.Soc. Japan 1626, 24; C. 1826 1, 3594). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 88* (I.). — Färbt sich bei längerem Aufbewahren dunkel (I.). Einw. von Methanol oder 
Alkohol: I. 

Eläostearinsäure-diohlorid-diozonid C,,H„O s Cl,. Durchsichtige, klebrige Masse 
(Ismo, J. pharm. Soc. Japan 1826, 24; 0. 18261, 3594). — Beim Kochen mit Wasser 
entstehen a-Chlor-oapronsäure, a-Chlor-sebacinsäure und andere Produkte. 

UO - Dlbrom - ootadeoadien - (8.8) - saure - (18), ElaoBtearinBäuredibromid 
CjgHL-OjBrj = CH,- [CH-],-CHBr-CH:CH-CH:CHCHBr- tCH.Jy-CO^. Zur Konstitution 
vgl. Böesbhjen, JB. 46, 622; Holdb, Bleybero, Aza, Z. ang. Gh. 42, 283. — B. Aus a-Elao- 
stearinsaure und 1 Mol Brom in Chloroform (Bök., B. 46, 622), in Petrolather (NicoLirr, 
Am. Soc. 48, 939; Ismo, J. pharm. Soc. Japan 1828, 54; C. 1824 II, 2744) oder in Äther 
(I.). — Krystalle (aus Petrolather oder Äther). F: 91° (I.; H., Bl., A., Z. ang. Ch. 42, 283 
Anm. 4). Leicht loslich in Alkohol, Benzol und hochsiedendem Petrolather, schwer in niedre- 
siedendem Petrolather (N.). — Unbeständig (N.). Liefert beim Bromieren in Eisessig (N.) 
oder Chloroform (I.) festes El&ostearinsäuretetrabromid und andere Produkte. Verhalten 
gegen alkoh. Kalilauge in der Kälte: I.; bei 130°: H., Bl., A. Einw. von Methanol oder 
Alkohol: I., J. pharm. Soc. Japan 1826, 22. 

6. Öctadecadten-(6.9)-aäuren-(18), A*- 1 *- Octadecadiensäuren, Hepta- 
decadten-f8.11)-carbonsäuren-{J). Linolsduren GigH M 0, = CH,[CHJ 4 CH:CH- 
CH,-CH:CH , [CH,] 7 'CO|H. Die Konstitution (Lage der Doppelbindungen) ist bewiesen 
für die Linolsäuren aus Leinöl (Goldsobel, Ch. Z- 30 [1906], 825; 3K. 42, 55; C- 18101, 
1231), Baumwollgarnen« (Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. TA] 122, 564; C. 18281, 
2163), Sojabohnenöl (Hi., Vi.; Haworth, Soc. 1828, 1457) und Mohnsamenöl (Ha.). Zur 
Frage der Einheitlichkeit der Linolsauren ist vor allem zu berücksichtigen, daß sie bis zu 
den Arbeiten von Brown, Stoner (Am. Soc. 58 [1937], 3) und Beowh, Frankel (Am. 
Soc. 60 [1938], 54) in verhältnismäßig reiner Form nur dadurch erhaltlich waren, daß 
man sie als Tetrabrom-Additionsprodukte abschied und diese entbromte (Geben, Hj., 
Biochem. J. 28 [1935], 1552; Kaufmann, Mbstkrn, B. 68 [1936], 2684; vgl. Ptabxbr, 
Ch. Umschau Fette 38 [1926], 68; Knauss, Smull, Am. Soc. 48, 2813). 

a) Gewöhnliche Linolsaure, natürliche Linolsaure C u H n O f = CH $ "[CH,]«- 
CH:CHCH,CH:CH[CH„] 7 CO^ (H 496; E I 212). Die Linolsaure der ursprünglichen 
Samenfette existiert wahrscheinlich nur in einer Form oder enthalt eine der 4 möglichen 
stereoisomeren Formen als Hauptbestandteil (Haworth, Soc. 1828. 1458; Smtt, B. 48 
[1930], 544; van der Vbbn, Ch. UmochauFette 38, 119; C. 1881 II, 219; D. Hold«, Kohlen- 
wasBeretofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 630; Geben, Hilditch, Biochem. J. 
28 [1935], 1553, 1562; Rismenschneider, Whbhlnr, Sando, J.biol.Chem. 127 [1939], 
393; McCtttchon, Canad.J.Rea. [B] 16, 158, 173; C. 1838 II, 374). Diese als gewöhnliche 
Linolsaure bezeichnete Form stellt am wahrscheinlichsten die cis-J'-ois-ZP-Ootadecadien- 
s&ure (s. nebenstehende Formel) dar (InoüE, Suzuki, Pr. Acod, Tokyo 
7, 18; C. 19311, 2740; Marutjama, Str., Pr. Acod. Tokyo 8, 189; C. CHt [OHifc C H 
1832 II, 1609; Rie., Wh., Sa., J.biol.Chtm. 127 [1939], 400; Hil- hcch«CH 
ditch, Jasperson, J. Soc. ehem. Ind. 68, 233 T; C. 1938 II, 2390; vgl. H-i) fGHihCOiH 
jedoch Brown, Frankel, Am. Soc. 60 [1938], 54). Die irrige Annahme 
des Vorkommens einer isomeren Linolsaure („0-Linolsau» ) in einigen Samenölen (EI 2, 
213, Zeile 8 v. o.) auf Grund der Bildung eines flüssigen Tetrabrom ids (H 2, 387) bzw. einer 
Sativins&ure vom Schmelzpunkt 162 — 163° (vgl. EIS, 169) geht auf F. Bedtord (Dissert. 
[Halle 1906], S. 15, 43; vgl. Erdmann, Bedtord, B. 42 J1909], 1333; H. 68 [1810], 79) 
zurück, der aus der Bildung von 2 verschiedenen 0.t.A./*-TetraDrom-stearinsfcuren auf die 
Existenz zweier als a- und /J-Linolslure bezeichneten Isomeren schloß; die beiden isomeren 
Tetrabrom- Additionsprodukte können sich jedoch aus derselben Linolsaure bilden (Rollett, 
H. 62 [19091, 421; 70 [1910/11], 404). Die Bezeichnungen <z- und ^-Linolsaure in diesem 
Sinne sind daher unbegründet (vgl. z. B. vandbrVben, Ch. Umschau Fette 88, 190; C. 
1881 II, 219; Riemenschneider, WDiilB, Sando, J. biol. Chtm. 127 [1939], 381 Anm. 1). 
Green, HDUDrroH(iKocÄem. J. 28 [1935], 1552 Anm.; vgl. a. Kaufmann, Keu.br, Ch. Um- 
schau Fette 38, 203; C. 1881 II, 2805) verstehen neuerdings unter oc-Linohäure lediglich die 
naoh Hilditch, Jasperbon (/. Soc. chtm. Ind. 68, 233 T; C. 1888 II, 2390; vgl. z. B. auch 
Nicolbt, Cox, Am. Soc. 44, 145 Anm. 7; Hi., Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [AJ-128 [1929], 
565 Anm. 3; Green, Hi., Biochem. J. 28 [1935], 1553) sowie Brown, Frankel (Am. Soc. 
60 [1938], 54; vgl. Matthews, Bbodb, Brown, Am. Soc. 68 [1941], 1064) mit der natür- 
lichen Linolsaure gleichzusetzende, aus der festen {Kt.A./f-Tetrabrom-stearinsäure (S. 362) 
regenerierte Linolsaure und entsprechend unter fl-Linolsaure die aus der flüssigen d.t.A./i- 
Tetrabrom -Stearinsäure (S. 363) regenerierte Linols&ure. 

F. Linolsaure ist in Pflanzenfetten weit verbreitet, sie war bis etwa 1930 in 71 Pflanzen- 
familien nachgewiesen (E. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in G. Klein, Handbuch der 
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Pflanzenanalvse. 2. Bd.. 1. Tl. [Wien 1932], S. 520; Literaturhinweise 8. C. Wehmeb, Pflanzen- 
atoffp, 2. Aufl.. 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]). Abhängigkeit des Linolsäuregehalts 
von Pflanzenölen vom Klima: S. Iwanow in Hefter-Schönfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 381 : vgl Pigtjlewski, JK. 48, 324; C. 
1924 1, 2435; Etrner, Brösel, Ch. Umschau Felle 36, 15.8: C. 1928 II. 829. Eine Über- 
sicht über die Vorteilung in den technologisch wichtigeren Fetten gibt T. P. Hilditch in 
Hefter- Schön peU), Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I, S. 69 — 101. 
Von weiteren Vorkommen der Linolsäure in freier oder veresterter Form seien beispielsweise 
angeführt: Im Fett aus Tuberkelbacillen (Anderson, Charqaff, J. biol. Chem. 84, 705, 
714). Im Hefefett (MacLean, Thomas. Biochem. J. 14, 487). Im Öl aus den Sporen von 
Aspidium filix mas (Kiesel, H. 149, 244). In dem Fett, das bei der Züchtung einer Peni- 
cillium-Art auf Kohlenhydrat- oder Glyeerin-Lösungen gebildet wird (BaRber, BiocJiem. J. 
23, 1162). Im fetten öl von Seeale corriutum (Mutterkornöl) (Dieterle, Diester, Thimann. 
Ar. 1927. 173; Matthes, Schutz. Ar. 1927. 542; Bapt.hman, Jamieson, J.OüFatlnd. 
5. 87; C. 1928 II. 199). Itn Chrvsalidenöl (Kimura, Ch. Umschau Fette 36, 188; C. 1929 II. 
1093). Im Fett der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri (Quallen) (Hadrowitz. H. 112, 34). 
Im Fett der Boa constrietor (Kerr. Am. Soc. 49, 2040). Im Lecithin aus Corpus luteum 
von Schlachtvieh (Hart, Heyl, J. biol. Chem,. 72, 396, 401). Im Fett von Ratten in ver- 
schiedenen Mengen je nach der Art der Ernährung (Eckstein. J. biol. Chem. 81, 617). Im 
Fett aus verschiedenen Körperteilen des Pferdes (Heidtischka, Steinrttck. J. pr. [2] 102. 
251). Im menschlichen Fett (E., J. biol. ehem. 64, 804; Wagner, Bio. Z. 174, 417). Linol- 
säuregehalt von reinen und technischen Knochenfetten: Stadlincjer, Tschirch, Ch. Z. 
51. 667, 686, 706; C. 1927 II, 2242. — Zur Darstellung über den Methvlester des Linolsäure- 
tetrabromids nach Rollett (H. 62 [1909], 411) eignen sich Mohnöl (Holde. Gentner. 
B. 58. 1069) oder Sojaöl (Pfahlkr, Ch. Umschau Feite 33 [1926], 69; Haworth, Soc. 1929. 
1458), welche viel Linolsäure. aber nur wenig .Linolensäure (5—6%) enthalten (D. Holde. 
Kohlenwasserstofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 715). Darstellung aus Baumwoll- 
samenöl über den Äthylester des Linolsäure- tetrabromids : Nicolet. Cox, Am. Soc. 44, 147. 

F: —9.5° bis —9°; E: —9,5° (Holde, Gentner. B. 58, 1068; vgl. H., Weill. Ch. Um- 
schau Fette 30, 206; C. 1924 1. 1173). K\\: 210" (Bökseken, Mitarb.. R. 46. 623); Kp, .• 
202° (korr.) (H., G., B. 58. 1069). Di«: 0,9050 (B.. Ravenswaay, R. 44, 242); Dl": 0,9038 
(H., G.); Df: 0.9025 (H., W.); Df 8 : 0.9007 (H.. G.) : D": 0,8674 (B., Mitarb.), n«-': 1,4715 
(H., G.): nff: 1.4710 (B.. R.); n«: 1,471 (H., W.; vgl. H., G„ £.58, 1069); nT: 1,4683 (H., G.): 
nri: 1,4492 (B., Mitarb.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Manecke, 
Volbert, Farben-Ztg. 32, 2888; C. 1927 II. 2786. Umkehrung der Phasen bei-öl-Emulsionen 
in Natriumlinolat-Lösungen durch Elektrolyte: Bhatnagar. Soc. 119, 63. 

Katalytisehe Zersetzung der ein Gemisch von Linolsäure und Linolensäure darstellen- 
den Leinölfettsäuren an einem auf 550—600° erhitzten Gemisch von Kupfer mit Aluminium- 
oxyd: Mailhe A. ch. [9] 17. 328; Caoutch. Guttap. 18, 11 475; (7.1923 IIT, 38. Veränderungen 
beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Chloroform: Marcusson. Z.ang.Ck. 33, 235 
Zur V erandening von Linolsäure an der Luft vgl. Holde. Gentner, B. 58, 1069. Trocknungs- 
vermogen: Etbner, Semmelbaiter, Ch. Umschau Fette 31 [1924], 195. Geschwindigkeit 
der Sauerstoffabsorption : Nowikow. Maslob. \ir. Delo 1927, Nr. 2, S. 17; C. 19271, 3155. 
Röntgenographische Verfolgung der Oxydation an der Luft auf einer Bleioberfläche: Trillat! 
v"- r " n l l? 1 V»r ,0F,: Ann - ph y si 4 ue l M l 6, 90. Oxydation der Leinölfettsäuren mit Sauerstoff 
bei 20«: Wieland, Franke, A. 464. 220; vgl. a. Coffey, Soc. 119, 1413. Die Oxydation 
von Linolsäure durch Sauerstoff wird durch reduziertes Glutathion beschleunigt (Hopkins 
Bwchem. ./. 19. 793). Zusatz von 1 % 0-Naphthol zu Linolsäure verhindert die Oxvdation 
durch Sauerstoff bei 60° (No.). Gibt beim Ozonisieren Capronsäure und Azelainsäure (van Run 
van Alkemade; zit. bei Böeseken, R. 48, 622 Anm. 6). Liefert bei der Oxydation mit kalter 
alkalischer Permanganat -Lösung 2 stereoisomere Sativinsäurcn (Syst. Nr. 248) (NicorET 
Cox, Am. Soc, 44, 150; vgl. Haworth. Soc. 1929, 1460). Oxydation mit Benzopersäure in 
Chloroform : Bader, Bahr, J. pr. [2] 122, 207. Nimmt bei der Hydrierung mit Wasserstoff 
und Palladiumkohle 2 Mol Wasserstoff unter Bildung von Stearinsäure auf (Wattovav 
Bertram, van Westen. J. Soc. chem. Ind. 48, 50 T; C. 19291, ^ilg). Selektive Hvdrie-' 
rung von Gemischen mit Ölsäure bei 200»; Williams, J. Soc. chem. Ind 46 447 T- C 
19281, 1242; vgl. a . Kaufmann, Hansen-Schmidt, B. 60, 57. Geschwind iekeit 'der 
Bromaufnahme in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur im Dunkeln und im 
ultravioletten Licht. Knaus*. Smull, Am. Soc. 49. 281 2 P Gleichg^wicht^onstante der 
Reaktion C lf H O t J <>H 32 OJ ? Vc ie H n 0J A in Benzol bei 19,5«>: van der Steub. R. 
4 ?'Jl 5 ': ..!" Tetrachlorkohlenstoff bei 0«: van der St.. R. 46, 280- in Tetrachlorkohlen 
Auf, 1 ? I 9 ' 5 : VAN ™l* T - \ M - 412 - Anlagerung von Jod an das Lliumsalz in verd" 
Alkohol: Margosches, Fuchs B. 60. 991. Bei Einw. von Jodmonochlorid in Eis^gX 
Tetrachlorkohlenstoff verläuft die Addition von Jodmonoehlorid an die zweite Dopr^Sung 
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sehr langsam; hierbei scheidet sich freies Jod ah, du mehr Chlor als Jod von der Säure 
addiert wird (Geliskk, Büeseken, 11. 48, 377). Einw. von Jodmonobromid in Eisessig 
ergibt Dibromdijodstenrinsäure (Holde, Gorüas, Li. 58, 1074; 59, 114). Kaliumlinolat 
liefert bei der Behandlung mit Kalium hypoehlorit-Lösung unter Einleiten von Kohlen- 
dioxyd Dichlordioxy.stuarinsuure (Nicolet, Cox. Am. Soc. 44. 148). Reagiert analog mit 
Kaliumhypobromit (X.. C.) und mit Jod in verd. Alkohol (unterjodigor Säure) (H., ü.. 
B. 58, 1Ö74; 59, 115; vgl. a. Maruoschek, Fjueumann. Tschöknkr. B. 58. 705). Reaktion 
mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumehlorid: Makcussok, Z.an.y.Ch. 33, 234. An- 
lagerung von Rhodan: Kaitmavn, Ar. 1925, 715; Waterman. Bertkam. van Westen. 
./. Soc. ch<-m. Ind. 48, 50 T; ('. 1929 1, 211«. — Bactericide Wirkung der Kalium- und 
Natriumsalze: Walker, J . infect. Diseases 35, 557; ü. 1926 1, 1589. HypcrgU kämisehe 
Wirkung bei intravenöser Injektion beim Kaninehen: Lue, Bio. Z. 179, 212. 

Verwendung deB Kupfer-, Aluminium-, Blei;, Mangan- und Kobaltsalzes bei der Her- 
stellung von Sikkativen: Bottlek, ('. 19241, 2306. - (übt in Chloroform -Lösung mit 
Antimonpentachlorid eine rotbraune Färbung (Steint. e, Kahlenbeku, ./. biol. Chem. 67, 
449). Bestimmung in Leinöl durch jodometrische und rhodarrometrische Titration: Kauf- 
mann, Keller, Z. ang. (Jh. 42, 75. Xephelornetrisehe Bestimmung kleiner Mengen im 
Blut: Bloor. Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 52, 196. 

Natriumlinolat. F: 192" (Bhatnaoar, Prasap, Sinuh, Koll.-Z. 38. 21*»; C. 1926 I, 
3128). Oberflächenspannung und elektrische Leitfähigkeit von geschmolzenem Natrium- 
linolat bei verschiedenen Temperaturen: B., P., S. — - Kaliumlinolat. F: 1S0 U (B., P., 
S.). Oberflächenspannung und elektrische Leitfähigkeit von geschmolzenem Kaliumlinolat 
bei verschiedenen Temperaturen: B., P.. fei. — Wismutlinolat. Emulgierung in Mandelöl: 
Hofemann-La Roche, D. R. P. 41f>227; C. 1925 11, »56; Fnil. 15, 1580. 

Linolsäuremethylester, Methyllinolat C, 9 H 31 2 ■- C 17 H 31 -C0 2 -CH 3 (H 496). Kp t : 
168 — 170*(Ha\vorth, (S'oc.1929, 1458). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: 
Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 32. 2888; (,'. 1927 II, 2786. -■■ Geschwindigkeit der Oxy- 
dation durch Sauerstoff bei Gegenwart von Häniin in Pyridin: Ki t hn, Meyer, H. 185, 209. 
Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung Capronsäure. Oxalsäure, 
Malonsäure und Azelainsäure (Ha., Sor.. 1929. 1459). Oxydation mit Pei-essigsäure bzw. 
Benzopersäure bei 18 — 20°: Büeseken, Ü. 46, 624. Bei der teil weisen Hydrierung mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 100 — 105° und darauffolgenden Oxydation mit alkal. 
Kaliumpermanganat-Lösung erhält man Korksäure, Azelainsäure, Undeean-dicarbon- 
säure-(l.ll), l)odecan-dicarbonsäure-(1.12) und andere Produkte (HiLditch, VlDYARTHI, 
Pr. roy. Soc. [A] 122, 566; C. 1929 I, 2163). 

Linolsäureäthylester, ÄthyllinolatC 20 H 36 2 ^C l7 H 31 C0 2 -C s ,H 5 (H497). Geschwindig- 
keit der Hydrierung mit Wasserstoff und Nickel in Abhängigkeit vom Druck bei 180°: Arm- 
strong, Hilditch, Fr. roy. Sor,. [A] 100, 244; C. 1.922 I, 1267. 

Glycerintrilinolat, Trilinolin, Linolin C 57 H eg O e = (C, 7 H 31 -CO-0) 3 C 3 H s (E I 214). 
Nährwert für Hatten: Ozaki, Bio.Z. 189, 234; Fr. Acad. Tokyo 3, 439; ü. 19281, 541. 

Linolsäureanhydrid C 3a H fl2 3 =(C 17 H 3I -C0) 8 (EI 214). Zur Bildung aus Linolsäure 
nach Grün. Schönfeld (Z. ang. Ch. 29 [1916], 47) vgl. Holde, Gentner, B. 58, 1070; 
vgl. a. H., Tacke, B. 53, 1904. — Feinkrystallinischer Niederschlag (aus Petroläther bei 
—50" in trocknem Kohlendioxyd). F: —4,5° bis — 2,8» (H., G.). Bf- 5 : 0,901; ri£": 1,4775; 
n;,' s : 1,4737 (H., G.). 

LinolhydroxamBäure CjaHjäOjN^CuHj^CO-NH-OH bzw. desmotrope Form. B. 
Beim Erhitzen von Linolsäureäthylester mit Hydroxylaminhydrochlorid in Natriumäthylat- 
Lösung. (Nicolet, Pilc, Am. Soc. 44, 1147). — F: 8 — 10°. — Wird durch Luftoxydation 
allmählich dunkel und verharzt. 

b) Stereoisomere Linolsäuren aus Samenfetten C 19 H 3S! 2 = CH 3 - [CH 2 ] 4 CH: 
CHCHg CH:CH-[CH 2 ] 7 C0 2 H. Über die Konfiguration. der in gewöhnlicher Linolsäure aus 
Samenfetten neben dem Hauptbestandteil (wahrscheinlich cis-/l*-cis-J l2 -Octadecadien8äure) 
vielleicht noch vorhandenen Stereoisomeren vgl. die kritische Übersicht v on T. P. Hilditch 
in Hefter- SchönFeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 
1936], S. 41. Gegen ihre Existenz vgl. Birosel, Univ. Philippines Sei. Bl.2 [1932], 107; 
Chem. Abstr. 1933, 702; Am. Soc. 59 [1937], 689. — Über neben der gewöhnlichen Linolsäure 
in Sojabohnonöl vorkommende Linolsäuren vgl. Takahashi, ,/. Tokyo chem. Soc. 40, 233; 
Chew.Abstr.lQ19, 1583; Maruyama, Suzuki, Pr.Imp.Acad. Tokyo 8, 487; C. 1934 II, 2065; 
vgl. dagegen Bi., Univ. Philippines Sei. Bl. 2, 113 Anm.; Am. Soc. 59, 689; über stereo- 
isomere Linolsäuren in Baumwollsamenöl vgl. Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 144; vgl. dagegen 
Bi., Am. Soc. 59. 689; im Lumbangöl der Philippinen vgl. Santiago, West, Philippine 
J. Sei. 32, 49 ; C. 1927 1. 2657 ; F. L. Smith, West, Philippine J. Sei. 32, 298; C. 1927 II. 239; 
vgl. dagegen Bi., Univ. Philippines Sei. Bl. 2, 107; Chem. Abstr. 1933, 702; Am. Soc. 59, 689. 
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c) IAnolsäure aus Seidenraupenpuppenöl CjgHjjO, = CHj-fCHjL/CHjCH- 
CH f -CH:CH-[CH»] 7 CO,H. Zur Konstitution und Konfiguration vgl. Inoub, Suzuki, Pr. 
Acad. Tokyo 7, 16; C 1931 1, 2740. — V. Findet sich in den Fettsäuren deB Seidenraupen- 
puppenöls (8., Yokoyama, Pr. A ad. Tokyo 4, 161 ; C. 1928 II, 1400). — Flüssig. — Bei der 
Bromierung entsteht eine nicht näher beschriebene flüssige tf.t.A.^-Tetrabrom-Btearinsäure 
(I.. S.). 

7. Octadecadien - (7.9} - säure - (18) , A"- X1 - Octadecadiensäure , Hepta - 
decadien-(8.10) -carbonsüure-(l), „9.11-Linolsäure" Ci 8 H M O t = CH,- [CHJg- 
CH:CHCH:CH[CH t ],CO,H. Ist H497, Nr. 5; EI 214 als Oarbonsäure CjgH.,0, auf- 
geführt. Zur Konstitution vgl. Böeseken, Smit, R. 46, 623; B., S., Gastee, Pr.Akad.. 
Amsterdam 32, 379; C. 1929 II, 716; S., £.49 [1930], 545. — B. Beim Destillieren von 
Ricinelaidinsäure unter gewöhnlichem Druck (B., S., S. 46, 623). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 52,2° (B., S.), 53° (B., v. Keimben, V er sl. Akad. Amsterdam 87, 66; (7.1928 1, 2704). 
D": 0,8659; n£: 1,4624 (B., S.). — Liefert beim Behandeln mit Ozon önanthsäure und Aze- 
lainsäure (B., S.) neben Kohlendioxyd und anderen Produkten (B., S., G. ; S.). Oxydation 
mit Peressigsäure oder Benzopersäure bei 18 — 20° :B., S., E. 46, 624. Addition von Jod : B., S. 

Methylester C u H M 0, = C 17 H 31 CO s -CH s . F: 29,8° (Böeseken, Smit, £.46, 623). — 
Liefert mit Benzopersäure in Chloroform einen bei 47° schmelzenden d.<;x.A-Dioxido-8tearin- 
säure-methylester (B., S., Gaster, Pr.Akad. Amsterdam 82, 379; C. 1929 II, 716) von frag- 
licher Einheitlichkeit (S., R. 49 [1930], 680). 

aiyoerin-tri-J B - 11 -ootadeoadienoat C B7 H, 8 6 = (C 17 H, 1 CO-0) s C3H 5 . Über den Ver- 
lauf des Trocknens vgl. Scheiber, Farbe Lack 1928, 518; C. 1929 I, 1402. 

8. Carbonsäure C 18 H„0, = C 17 H sl -C0,H (H 497, Nr. ö; E 1 214). Ist als ^»•»-Octa- 
decadiensäure erkannt (s. Nr. 7). 

12. Dokosin-(9)-säure-(22), Heneikosin-(12)-carbonsäure-(1), Behenol- 
Säure C tt H M 0, = CH a -[CH s ] 7 CiC[CH,] 11 -CO,H (H497; EI 214). B. Beim Erhitzen 
von ll-Brom-undecan-carbonsäure-(l)-methylester mit Decin-(l)-natrium auf 160° in Xylol 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge (Bhattachabya 
Saletobe, Simonsen, Soc. 1928, 2681). — Monoklin prismatisch (A. Müller, Pr. roy. Soc 
[A] 114, 548; C. 1927 II, 780). Röntgenogramm : M. Über unvollständige Krystallisation 
vgl. M., Nature 117, 721; C. 1826 II, 527; Pr. roy. Soc. [A] 114, 556. F: 58° (Rheinboldt 
H. 182, 258). Thermische Analyse der binären Systeme mit Hyodesoxycholsäure und Chol 
säure: Rheinboldt, H.1S2, 253, 258. — Zur Chromschwefelsäure-Oxydation vgl. Simon, 

C. r. 180, 1406*. Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff und Nickel in Essigsäure Eruca^ 
säure (Gonzalez, An. Soc. espan. 24, 164; C. 1926 II, 183). Lagert in Eisessig (Kaufmann 
Ar. 1926, 715) und in Eiseflsig-Tetrachlorkohlenstoff-Lösung Rhodan nicht an (K., B. 68 
1391). Einw. von Queckailber{II)-acetat in Eisessig bei 70—100° ergibt das Quecksilber(II) 
salz der /t./j-Bis-acetoxymercuri-j'-oxo-behenaäure (Myddlbton, Berchem, Babbett, Am 
Soc. 49, 2265). — Uranylsalz U0,(C !U H,,0,), + H.O. Hellgelbe«, aromatisch riechendes 
Pulver. F: 160—165° (nach Sintern bei 100—110°) (A. Müller.Z. anorg. Ch. 109, 241, 246) 
Schwer löslich in Alkohol und Aceton, unlöslich in Wasser und Äther. 

BehenolBäuremethylester, Methylbehenolat C M H M 0, = CH» • [CH,] 7 ■ C I C • [CH,] U 
CO t CH, (H 498; E 1 215). Liefert mit Quecksilber(II)-acetat in Eisessig bei 70—100° fi.fi 
Bi8-acetoxymerouri-»-oxo-beh«nsäure-methylester (Myddlbton, Bebchem, Barbett, Am 
Soc. 48, 2266). 

4. Monocarbonsäuren CnH 2n _e02. 

K 4-AIJyl-heptadien-(1.6)-carbonsäure-(4), Triallylessiasäure C 11 H M 0.= 
(CH,:CHCH,),CCO,H. U " " 

Witril, Triallylacetonitrü C„H U N = (CH t ;CH-CH,),C-CN. B. Durch Einw. von 
Allylbromid auf die Kaliumverbindung von Diallylaoetonitril in Äther (I. G. Farbenind 

D. R. P. 473329; G. 1929 II, 217; Frdl. 16, 285). — Kp 4 : 100—120°. 

2. He x adecat r i en- (2.6.10) -sAure- (16), /d« 101 *-Hexadecatrien sture, 
Penta4ecatrien-(5.9.13)-carbonsAure-(1). Hiragonsaure CmHmO. — CH,- 
[CH:CHCH,CH,VCH 1 CHyCO,H. Zur Konstitution vgl.ToYAMA, Tsuchita, Bt.cMem. 
Soc. Japan 10, 192; 0. 1886 H, 3321 ; vgl. a. Famo», tan dim Heuvel, J. Soc. eJktm. Ind. 
67, 25, 30; C. 1888 1, 5076. — V. Wurde aus japanischem Sardinenöl üher den Methylester 
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des Hexabromids isoliert (Toyama, Tsuchiya, Bl. ehem. Soc. Japan 4, 85 ; 10, 195; C. 1829 II, 
439; 1986 II, 3321). — B. Durch Verseifen des Methylesters (T., T.). — Gelbe Flüssigkeit. 
DJ*: 0,9330; DJ : 0,9296; n{J: 1,4870; n?: 1,4850 (T., T.). — Bei der Hydrierung entsteht Pal- 
mitinsäure, bei der Bromierung in Äther e.f.t.x.v.f-Hexabrom-palmitinsäure (T., T.). 

Eine vielleicht (vgl. Toyama, Tsuchiya, Bl. ehem. Soc. Japan 4 [1929], 84) mit Hiragon- 
säure identische Carbonsäure C M EL,0. findet sich im Menhadenöl und anderen Fischölen 
(Brown, Beal, Am. -Soc. 45, 1289; McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3157). 

Methylester C 17 H w O, = CH, • [CH : CHCH,-CH 1 ],-CH g CH,-C0 1 CH i . B. Durch 
Behandlung von e.f .i.x.v.E -Hexabrom-palmitinsäure-methylester mit Zinkstaub und Eisessig 
oder Salzsaure (Toyama, Tsuchiya, Bl. ehem. Soc. Japan 4, 87; 10, 195; C.1929 II, 439; 
193611,3321). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kp«: 186—188°. DJ*: 0,9155; DT: 0,9122. n!J: 1,4783; 
n?: 1,4764. 

3. Carbonsäuren C 18 H 30 O B . 

1. Octadecatrien-(3.6.V)-säuren-(18), A*- 1 *- 1 *- Octadecatriensäuren, Hepta- 
decatrien -(8.11.14) - carbonaäuren -(1), Linolensäuren C 18 H, O s = CH S • [CH, • 
CH:CH],[CH,] 7 -CO,H. Zur Frage der Einheitlichkeit der Linolensäuren ist vor allem 
die Tatsache zu berücksichtigen, daß sie bis zu der Arbeit von Shinowara, Brown (Am. Soc. 
60 [1938], 2734) in verhältnismäßig reiner Form nur dadurch erhältlich waren, daß man sie 
in Form von Hexabrom-Additionsprodukten abtrennte und diese entbromte (vgl. z. B. Green, 
Hilditch, Biochem. J. SB [1935], 1552; Kaufmann, Mustern, 5.89 [1936], 2684). 

a) Natürliche Linolensäure, <x-IAnolensäure Ci 8 Hg O, = CH,[CHj-CH:CH],- 
[CH,],-CO t H (H 499; EI 215). Zur Konstitution vgl. Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. 
[A] IBS, 564; C. 19291, 2164; Bauer, Ehmann, Ch. Umschau Fetie 87, 245; C. 1930 II, 2512; 
van der Veen, Ch. UmschauFeMe 88, 95; C. 1981 II, 412; Inoue, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
7, 375; C. 1932 I, 2307. Zur Konfiguration vgl. F. L. Smith, West, Philippine J. Sei. 82, 
306; C. 1927 II» 239; I., S., Pr. Acad. Tokyo!, 378; C. 1982 I, 2307. Zum Vorkommen einer 
einzigen Form von Linolensäure in fetten ölen vgl. z. B. Rollett, H. 62 [1909], 430; 70 
[1910/11], 404; van der V., Oh. Umschau Fette 38, 119; 0. 1931 II, 219; D. Holde, Kohlen- 
wasserstofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 630; Green, Hi., Biochem. J. 29 [1935], 
1553; McCutcheon, Canad. J. Res. [B] 18, 231; C. 1941 1, 359; vgl. jedoch Shinowara, 
Brown, Am. Soc. 80 [1938], 2737. Die Möglichkeit der Isolierung einer nativen Linolensäure 
durch fraktionierte Krystallisation der Zinksalze der Fettsäuren des Leinöls aus Alkohol 
(Erdmann, ff. 74 [1911], 180) ließ sich nicht bestätigen (Coffey, Soc. 119, 1307; Agde, 
J. pr. [2] 112, 39, 53; Kaufmann, Keller, Z. ang. Ch. 42, 74; van der V., CA. Umschau Fette 
88 [1931], 89). Zur Frage der v bereinst immung der in der Natur vorkommenden mit der 
aus dem festen Hexabromid dargestellten Linolensäure vgl. Gr., Hi., Biochem. J. 29 [1935], 
1553, 1559; Shinowara, Brown, Am. Soc. 80 [1938], 2737. Zur Nichteinheitlichkeit der aus 
dem festen Hexabromid dargestellten Linolensäure vgl. K., K., Z. ang. Ch. 42, 74; Matthews, 
Brode, Brown, Am. Soc. 63 [1941], 1064; vgl. a. Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 32 
[1927], 2889. 

V. Eine Zusammenstellung über das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 520; 
Liter&turhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. AufL, 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. 
[Jena 1931]. Abhängigkeit des Linolensäuregehalts von Pflanzenölen, besonders der Pinus- 
Arten, vom Klima: 8. Iwanow in Hefter- Schönfeld, Chemie und Teohnologie der Fette 
und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 380; vgl. Piqulewski, 5K. 48. 324; C. 1924 1, 2435; 
Eibner, Brösel, Ch. Umschau Fette 36, 158; C. 1928 II, 829. Eine Übersicht über die Ver- 
teilung in den technologisch wichtigen Fetten gibt T. P. Hilditch in Hefter-Sohönfeld, 
Bd.l, S.69 — 101. — Linolensäure findet sich inveresterter oder auch in freier Form im Kiefern - 
samenöl (aus Pinus silvestris L.) (v. Friedrichs, Svenakfarm. Tidskr. 1919, Nr. 25; C. 1920 I, 
293 ; PiotTLEWSKi, HC . 48, 324 ; C. 1924 1, 2435 ; Eibnbr, Reitter, Ch. Umschau Fette 83, 1 19 ; 
Farbe Lack 1828, 464; G. 1926 II, 299, 2507); im Fiphtensamenöl (Ei., R..CA. Umschau FeUe 
83, 122; Farbe Lack 1926, 464; C. 1926 II, 2507) ; im Fett von Gerste und Gerstenkeimlingen 
Täufel, Rusch, Bio. Z. 209, 57); in Gocosnußölen (Armstrong, Allan, Moore, J.Soc. 
ehem. Ind. 44, 66 T; C. 1926 II, 106) ; im Ol aus den Kernen der Walnuß ( Juglans regia L.) 
(Eibnbr, Wich, Farbe Lack 1928, 464; C. 1928 II, 2507); im Spinatfett ( Speer, Wisb.Hart, 
J. biol. Chem. 62, 108) ; im öl der Samen von Argemone mexicana Linn. (Stachelmohn) 
(Iyer, Sudbobougk, Ayyar, J. indian Inst. Sei. 8, 37 ; C. 19261, 1482); in Rüböl (aus 
Brassica campestris) aus England und von der Donau (Hilditch, Riley, Vedyarthi, J. Soc. 
chem.Ind.4B, 468T; C. 19281, 707); in Rüböl (Colzaöl) aus Indien (Raymond, Bl. [4] 81, 416); 
im Rapsöl aus Samen von Brassica napus (Sudborouoh, Waison* Ayyar, J. indtanlnst. Sei. 
[A] 9, 27, 42; C. 1928 II, 2729); im Zellplasma der Blattet des Kohls (Brassica oleracea) 
(Chtbkall, Channok, Biochem. J. 21, 481, 482, 1118); in ölen aus englischen schwarzen 



E II 2 H 2, in 

464 MONOCAKBONSÄUKEN C n H2n-0O2 [Syst. Nr. 165 

und weißen Senfsamen (Hi., Ki., Vi.,); in indischem Senfsamenöl (aus Brassica juncea) (S., 
VV., A., J. indian Inst. Sei. [A] 9, 5t; C. 1928 II, 2729); im Goldlacksamenöl (Hi., Jones. 
J. Soc. ehem. Ind. 46, 468 T; C. 1928 I 708); im Samenöl von Eruca sativa (Jambaöl) 
(S., W., A., ./. indian Inst. Sei. [A] 9, 59; G. 1926 II, 2729); im Sojabohnenöl (Baughman, 
Jamieson, Am. Soc. 44:, 2949; Pfahler, Ch. Umschau Fetle 33, 67;6M926II, 125; Eibner. 
Pf. , Farbe Lack 1928, 464 ; C. 1926 II, 2507) ; in Leinöl (Eibner, Schmidinger, Ch. Umschau 
Fette 30, 297; Farbe Lack 1926, 464, 472; C. 1924 I, 1208; 1926 II, 2507; El., Brösel, Ch. 
Umschau Fette 38, 160; 6\ 1928 II, 829); wahrscheinlich in der Rinde von Phellodendron 
Amurense (Siumo, Sei. Eep. Tdhoku Univ. [I] 10, 335; C. 1922 I, 361); in den Schalen kali- 
fornischer Orangen (Matlack, J.am.pharm.Asaoc. 18, 26; C. 1929 J, 1703); im Lumbangöl der 
Philippinen (West, Montes, Philippine J. Sei. 18 [1921], 626; Santiago, West, Philippine 
J. Sei. 32,45; C. 1927 I, 2657; vgl. F.L.Smith, West, Philippine J. Sei. 32,299; C. 1927 II, 
239; Cruz, West, Philippine J. Sei. 42, 254; C. 1830 II, 2711 ; Jamison, McKinney, Oil Soap 
14, 204; C. 1937 II, 3403 ; Birosel, Am. Soc. 59 [1937 J, 689; Riebsomer, Footk, Pr. Indiana 
Acad. 45, 117 ; 0. 1938 1, 1491) ; im Öl aus den Samen von Vaccinium Vitis Idaea(PiGULEWSKi, 
Vfv.48, 324; C. 1824 I, 2435); im Samenöl von Salvia sclarea ( Berlingozzi, Badolato, 
Boll. ohim.-jarm. 63, 723; C. 1925 I, 2233); im Perillaöl (Eibner, Schönemann, Farbe Lack 
1926, 464; 6'. 1926 II, 2507); wahrscheinlich in der indischen Baldrianwurzel (Bullock, 
Pharm. J. 117, 156; C. 1926 II, 1545); im Chiasaatöl (Baughman, Jamieson, Oil Fat Ind. 
6, Nr. 9. S. 15; 6'. 1929 II, 2615); im Chrysalidenöl (Kimura, Ch. Umschau Fette 38,188; 
f'. 1828 II, 1093); im öl der Larven von Colaspidema atra Oliv. (Timon-David, C. r. 188. 
1123); im Fett der Gonaden von Rhizostoma Öuvieri (Quallen) (Haurowttz, H. 112, 34); 
im Nierenfett vom Emu (Morrison, J. Pr. Soc.N. S. Wale3 60, 115; C. 19281, 2510); 
im Pferdefett (Heiduschka, Steinruck, J. pr. [2] 102, 249). 

ß. Zur Bildungin verunreinigter Form aus flüssigem Linolensäurehexabromid durch Kochen 
mit Zinkstaub und methylalkoholischer Salzsäure und nachfolgendem Verseifen des gebildeten 
Methylesters mit alkoh. Kalilauge vgl. Kimura , Ch. Umschau Fette 36, 127 ; J. Soc. ehem. Ind. 
Japan Spl. 31, 251 B; C. 1929 1, 377, 2964. — Zur Darstellung durch Kochen von (aus Leinöl- 
fettsäuren gewonnenem) festem Linolensäurehexabromid mit Zinkstaub und Alkohol nach 
Erdmann, Bedford (B. 42 [1909], 1330) vgl. Wieland, Franke, A. 464, 214; mit Zinkstaub 
und methylalkoholischer Salzsäure und nachfolgendes Verseifen des gebildeten Methylesters mit 
alkoh. Kalilauge nach Rollett (H. 82 [1909], 423) vgl. Kimura, Ch. Umschau Fette 36 
[1929], 126; vgl. a. Knauss, Smull, Am. Soc. 48, 2810. Zur nicht reproduzierbaren Dar- 
stellung durch fraktionierte Krystallisation der Zinksalze der Fettsäuren des Leinöls aus 
Alkohol nach Erdmann (//. 74 [1911], 180) s. die S. 463 aufgeführte Literatur. 

Kp 4 : 197° (Wieland, Franke, .4.464, 214). Struktur dünner Schichten auf Wasser 
und 0,01 n- Salzsäure: Adam, Dyer, Pr. roy. Soc. [A] 106, 699; C. 19261, 931. — Kata- 
lytische Zersetzung der ein Gemisch von Linolensäure und Linolsäure darstellenden Leinöl- 
fettsäuren an einem auf 550 — 600° erhitzten Gemisch von Kupfer und Aluminiumoxyd ; 
Mailhe, A. eh. [9] 17, 328; Caoutch. Guttap. 19, 11475; C. 1923 III, 38. Trocknungsvermögen: 
Eibner, Semmelbauer, Ch. Umschau Fette 31 [1924], 195. Röntgenographische Verfolgung 
der Oxydation an der Luft auf einer Bleioberfläche: Trillat, C. r. 181, 505; Ann. Physique 
[10] 6, 91. Zur Oxydation durch Behandeln in dünner Schicht mit Sauerstoff bei 100°, 
wobei gasförmige Produkte entstehen, vgl. Coffey, Soc. 119, 1409. Die Oxydation durch 
Sauerstoff wird durch Eisen (Wieland, Franke, A. 464, 215), Thioglykolsäure (Meyerhof, 
Pflügers Arch.Physiol.U6, 547; C. 1923 III, 1089; v. Szent-Györgyi, Bio.Z. 146, 247), 
Cystein (Mey.), reduziertes Glutathion (Tünnicliffe, Biochem. J. 19, 204; Hopkins, Biochem. 
J. 19, 793; Allott, Biochem. J. 20, 960, 961) und stark durch Eisen in Gegenwart von 
Thioglykolsäure, Dioxymaleinsäure oder Dioxy Weinsäure beschleunigt (W., F.). Oxydation 
mit Wasserstoff peroxyd in Gegenwart von Eisen(II)-salzen: Wieland, Franke, A. 475, 14; 
mit Wasserstoff peroxyd in Aceton und mit Benzopersäure in Chloroform bei Gegenwart von 
Mangan- oder Kobaltresinat : Bauer, Kutscher, Ch. Umschau Fette 32, 88, 60; C. 1925 II, 
158; mit Benzopersäure in Chloroform: Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122, 208. Liefert beim 
Erhitzen auf 400° unter Zusatz von Wasser und Tonerde bei 170 Atm. Druck Kohlenwasser- 
stoffe, gesättigte Fettsäuren und geringe Mengen Kohlensäure und Wasserstoff enthaltende 
Gase neben anderen Produkten (Petrow, JK. 61, 1855; B. 63, 80). Gibt beim Behandeln mit 
der berechneten Menge Brom in Äther ein festes und ein flüssiges Linolensäurehexabromid 
(Kimura, Ch. Umschau Fette 36, 127; J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 251 B; C. 1829 I, 377, 
2964; vgl. F. L. Smith, West, Phüippine J. Sei. 32, 304; C.1927 II, 239, Shinowara, Brown, 
Am. Soc. 60 [1938], 2736); das von Erdmann, Bedford (B. 42 [1909] 1333) beschriebene 
flüsf'ge Linolensäuretetrabromid wurde hierbei nicht erhalten (Ki.); Zusammenfassung der 
älteren Literatur über die Bromierung von a -Linolensäure s. bei Kaufmann, Keller, 
Z. ang. Ch. 42, 21. Geschwindigkeit der Bromaufnahme in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmer- 
temperatur im Dunkeln und im ultravioletten Licht: Knauss, Smull, Am. Soc. 49, 2812. 
Zur Aufnahme von Jod aus Wijsscher Lösung (Jodmonochlorid in Eisessig) oder aus einer 
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Jodlösung in Essigsäure vgl. Cerdeiras, Bl. [4] 36, 904. Anlagerung von Rhodan: K.. K.. 
Z. ang. Ch. 42, 76. — Bactericide Wirkung des Kalium- und Natriumsalzes: Walker, J. in- 
ject. Diseases 36, 657; C. 1826 I, 1689. — Bestimmung in Leinöl durch jodometriscbe und 
rhodanometrische Titration: Kaufmann, Keller, Z. ang. Ch. 42, 75. 

Calciumsalz. F: 74° (nach Sintern bei 71°) (Klimont, J.pr. [2]109, 271). Schwer löblich 
in Äther und kaltem Benzin, leichter in heißem Benzin. Färbt sich beim Aufbewahren an 
der Luft gelbbraun bis rotbraun. — Zinksalze: Z^CjgHjgOjJj. Krystallinisch (Agde, 
J. pr. [2] 112, 56; vgl. Coffey, Soc. 119, 1308). — 2 Zn^gH»!),), + ZnO. Zur Ein- 
heitlichkeit des Präparats von Erdmann (H. 74 [1911], 186) vgl. C, Soc. 109, 1308; 
A., J. pr. [2] 112, 55. 

Linolensäuremethylester, Methyllinolenat C w H 38 O s = CH 3 • [CH 2 ■ CH : 0Hj 3 - 
[CHj] 7 i C0 1 , CH s (H 500). B. Zur Bildung durch Erhitzen von festem Linolensäurehexa 
bromid mit Zinkstaub und methylalkoholischer Salzsäure nach Rollett (H. 62 [1909], 423) 
vgl. Kimura,, Ch. Umschau Fette 36, 126; C. 1929 I, 377, 2964. — Wasserhelle Flüssigkeit 
(K.). — Veränderungen beim Erhitzen auf 300° in einer Wasserstoff -Atmosphäre : Mazume, 
Shobayashi, J . Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 179 B; C. 1928 II, 2608. Oxydation mit 
Peressigsäure b£w. Benzopersäure bei 18—20°: Böeseken, U.46, 624. 

Linolensäureäthylester, Äthyllinolenat C 80 H 34 O 8 = CH s -[CH.j-CH:CH] 3 -[CH 2 ],- 
COj-C,H. (H 500). B. Aus festem Linolensäurehexabromid beim Erhitzen mit Zinkstaub und 
alkoh. Salzsäure (Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 565 ; C. 1929 I, 2163). — Oxy- 
dation mit Benzopersäure in Chloroform in Gegenwart von Mangan- oder Kobaltresinat : 
Bauer, Kutscher, Ch. Umschau Fette 32, 61, 63; C. 1926 II, 158. Bei der teilweisen 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 100 — 105° und darauffolgenden Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in Aceton entstehen Korksäure, Azelainsäure, Dodecamdicarbon- 
säure-(l .12) und andere Produkte je nach den Bedingungen in verschiedener Menge (H., V.). 

Glyoerin-oleat-erucat-linolenat, Oleo-eruco-linolenin, Oleo-linoleno-erucin 
C M H 108 O a :=C, 7 H 8 ,-CO-O-C 3 H s (O-CO-C 17 H 33 )-O-CO-C 21 H 4I . Zum Vorkommen eines Oleo- 
linoleno-erucins im Rüböl vgl. Täufel, Bauschinger, Z. Unters. Lebensm. 56, 267; C. 
1929 I, 1761. 

Glycerintrilinolenat, Trilinolenin, Linoleniri C^H^O,, = (C 17 H 2B - CO-0) 3 C 3 H B . 
Nährwert für Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 3, 439; C. 1928 I, 541. 

b) ß-Linolensäure *) C lg H 30 O 8 -CH 3 -[CHVCH.CH] 3 -[CH 2 ] 7 CO 2 H (H499; E I 216). 
Zur Frage der Identität mit a-Linolensäure vgl. Rollett, H. 62 [1909], 427; 70 [1910/11], 
404; Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122 [1929], 565 Anm. 3; McCutcheon, Canad. 
J. Res. [B] 18, 231 ; C. 1941 1, 359; vgl. a. Kimura,' Ch. Umschau Fette 36 [1929], 128. 

2. Octadecatrien - (5.7.9) - säuren - (18), j»-«-m_ Octarfecatrien säuren. 
Heptadecatrien-(tf.]0.]2)-carbon8äuren-(1), Eläostearinsäuren C 18 H, O- = 
CH 3 -[CH,] s -[CH:CH] s -[CH 8 ] 7 -C0 8 H. 

a) a - Eläoatearinaäure C 18 H. O 2 = CH 3 -[CH„] s -[CH:CH] 3 -[CH 1! ] 7 -CO i! H (H 497; 
EI212). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Böeseken, Ravenswaay, Versl. Akad. 
Amsterdam 34, 207 ; C. 1926 1, 132; R. 44, 243; Kaufmann, £.59,1395; Grün, Z. ang. Ch. 
39, 381; B., Gelber, R. 46, 163; B., R. 46, 620, 625; Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 38. 
2829, 2888; C. 1927 II, 2786; B., v. Krimpen, Versl. Akad. Amsterdam 37, 66; C. 1928 I. 
2704; Steger, van Loon, J. Soc. ehem. Ind. 47, 361 T; C. 1929 I, 1063; G., B., R. 48, 380; 
Eibner, Rossmann, Ch. Umschau Fette 35, 197; C. 1930 I, 2653; B., J. Soc. ehem. Ind. 48. 
71 T ; C. 1930 1, 2723. Eine Zusammenfassung der Arbeiten über die Konstitutionserforsehung 
der a-Eläostearinsäure s. bei Scheiber, Farbe Lack 1927, 646; 1928, 146; C. 1928 I, 797. 
2246; vgl. a. FRITZ, Farben-Ztg. 33, 1224; C. 1928 I, 2927. Zur Konfiguration vgl. Morrell. 
Samuels, £o«.1982, 2251; Kaufmann, Baltes, Fette, Seifen 43, 94; C. 1936 II, 2472. — 
Darst. Durch Verseilung von chinesischem Holzöl mit methylalkoholischer (Nagel, Grüsk, 
Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 295; C. 1926 II, 126) oder äthylalkoholischer Kalilauge 
(Böeseken, R. 46, 625) unter Luftabschluß (Vercruysse, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 151; 
C. 1823 1TI, 1452; D. Holde, Kohlenwasserstofföle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 715). 
Darstellung aus chinesischem Holzöl, das längere Zeit gestanden hat : Eibner, Merz, Münzert, 
Ch. Umschau Fette 31, 74; C. 1924 II, 406. — D M : 0,8980; n£: 1,5080 (Böeseken, Ravens- 
waay, Versl. Akad. Amsterdam 34, 207 ; C. 1926 1, 1 32 ; R. 44, 242). Leicht löslich in Methanol 
(N-, G.). UTtraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung : Manecke, Volbert, Farben- 
Ztg. 82, 2830, 2888; C. 1927 II, 2786. 

Verharzt an der Luft innerhalb weniger Stunden, ist auch in luftdicht verschlossenen braunen 
Glaaflaschen nur kurae Zeit haltbar (Eibner, Merz, Munzert, Ch. Umschau Fette 31, 74; 

') Zar Beieichniing /MJnoleni&nre vgl. a. Green, Hilditch, Bioehem. J. 29 [1936], 1 552 Anm. 
BBIlSTKINs Handbuch. 4. Aufl. 2. Bre.-Werk. Bd. II. 30 
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C. 1024 II, 406; Nagel, Gbüss, Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 295; C. 1026 II, 126; vgl. 
Holde, Bleybebg, Aziz, Farben-Ztg. 38 [1928], 2482). Veränderungen beim Erhitzen unter 
Luftabschluß auf 200°: Baueb, Ch. Umschau Fette 33, 53; 0. 1026 II, 126. Übergang von 
a-Eläostearinsäure in /3-Eläostearinsäure erfolgt in alkoh. Lösung am Sonnenlicht (Ei., M., 
M., Gh. Umschau Fette 81, 76; C. 1024 II, 406; Ei., Sohwaigbb, Ch. Umschau Fette 33, 81 ; 
0. 1026 1, 3439), beim Impfen der Lösung in Petroläther mit /?-Elaostearinsäure (Baues, 
Ch. Umschau Fette 83, 54; G. 1026 II, 126), beim Einleiten von Stickoxyden in die Lösung in 
Aceton (Ei., M., M., Ch. Umschau Fette 81, 76; Ei., Soh., Ch. Umschau Fette 38, 80) sowie 
beim Aufbewahren in äther. Salzsaure (Nagel, Gauss, Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 301 ; 
C. 1026 II, 126). a-Elaostearinsäure geht über in ^Eläostearinsäure-methylester bei 24stdg. 
Behandeln mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (N., G., Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 
301 ; C. 1026 II, 126; Z. ang. Ch. 30, 11) oder weniger gut beim Kochen mit Methanol und 
wenig konz. Schwefelsäure (Bauer, Hebbebts, Ch. Umschau Fette 20, 230; C. 1028 1, 103). 
Veränderungen bei der Einw. von Aluminiumohlorid in Benzol oder Chloroform : Mabousson, 
Z. ang. Ch. 38, 235. Das Kaliumsalz liefert beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat in 
wäßr. Losung n-Valeriansäure und Azelainsäure (Vbrcbüysse, Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 153; 
G. 1023 III, 1462) ; dieselben Säuren entstehen beim Ozonisieren in Chloroform neben Bern- 
steins&ure (V.). Oxydation mit Feressigsäure: Böeseken, -B. 46, 626; mit Benzopersäure: 
Batteb, Bahr, /. pr. [2 ] 122, 208 . Veränderungen bei der Reduktion mit Natrium in siedendem 
Amylalkohol: Ishio, J. pharm. Soc. Japan 1026, 22; C. 1026 I. 3594. Gibt beim Behandeln 
mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° Eläostearinsäuredichlorid (S. 458) (I., J. pharm. 
Soc- Japan 1026, 24; (7.10261, 3594). Bei der Bromierung von a-Eläostearinsäure im 
Dunkeln oder am zerstreuten Tageslioht entstehen je nach den angewandten Mengen Brom 
und dem Lösungsmittel Eläostearinsäuredibromid (S.459) (Nicolet, Am. Soc. 43, 639; 
I., J. pharm. Soc. Japan 1023, 54; C. 1024 II, 2744; Böeseken, R. 48, 622) oder festes und 
flüssiges Eläostearinsäuretetrabromid (S. 443, 444) (N., Am. Soc. 48, 939; Baueb, Hebbebts, 
Ch. Umschau FetteS», 230; C. 1023 1, 103; Mobbell, J. Soc. ehem. Ind. 41, 328 T; C. 1028 1, 
406; I., J. Pharm. Soc. Japan 1023, 54; C. 1024 II, 2744; Eibneb, Schwaiger, Ch. Umschau 
Fette 38, 81 ; C. 1026 1, 3439; Böeseken, R. 46, 621 ; Steger, van Loon, R. 50 [1931], 35; 
van L., J2. 60, 639). Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei Bestrahlung mit ultra- 
violettem Licht El&ostearinsäurehexabromid und flüssige Bromide (St., vanL., J. Soc. ehem. 
Ind. An, 361 T; G. 10201, 1063; R. 60 [1931], 35; vgl. Baueb, Bohrbach, Ch. Umschau 
Fette 36, 54; C. 1028 1, 2801). Anlagerung von Chlor und Jod bei der Einw. von Wijsscher 
Lösung (Jodmonochlorid in Eisessig): Böeseken, Gelbkb, R. 46, 163, 619; 48, 382; vgl. 
Böb., J. Soc. ehem. Ind. 48, 72 T ; C. 1030 1, 2723. Gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
auf 150° ein als a-Eläostearinsäureanhydrid angesprochenes öl, das beim Verseifen mit 
alkoh. Kalilauge a-Eläostearinsäure liefert (Baueb, Hebbebts, Ch. Umschau Fette 29, 231 ; 
C. 1023 I, 103; vgl. Morbell, J. Soc. ehem. Ind. 41, 328 T; G. 1928 1, 406). 

NaC^H.,0, -H C-gH^O,. Blättchen (aus Wasser). P: 122«.(BöE8EKXW, JB. 46, 626). — 
NaC lg H w O r Krsytalle (aus Methanol), die sich oberhalb 200° braun färben (Nagel, Gbuss, 
Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 296; C. 1826 II, 126). Ziemlich sohwer löslich in Wasser, 
leicht in Methanol und Alkohol. Färbt sich an der Luft schon in wenigen Minuten gelb. — 
KC M H W S . Blättchen (aus Wasser), die auch beim Erhitzen über 230t nicht schmelzen (N., 
G.). Sehr schwer löslich in Wasser. Unbeständig. Geht bei längerer Belichtung in das 
Kaliumsalz der 0-Eläostearinsäure über. — Cu(C 1§ H w O,) t . Gelbgrünes Pulver '(aus Alkohol). 
Schmilzt unterhalb 100° (N., G.). Unbeständig. 

a-Eläostearinsäure-methylester, Methyl-a-eläostearat C u H a ,O t = C l JR M .CCyCH, 
(EI 212). B. Aus a-Eläostearinsäure durch Behandeln mit Diazomethan in Äther (Nagel, 
Gbüss, Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 297, 309; Z.ang.Ch.SQ, 11). Ans chinesischem 
Holzöl durch Einw. von methylalkohohscher Kalilauge (N., Q.). — Hellgelbes Ol, Kp«: 214*. 
Visoosität : N. , G- — Gelatiniert nicht beim Erhitzen auf 300°. Veränderungen (Polymerisation) 
beim Erhitzen auf 200 — 360° und bei der Destillation im Vakuum: N.TG. Liefert bei Einw. 
von methylalkoholisoher Salzsäure den Methylester der ß-Elaostearinsäure. 

oc-Eläostearinsäure-äthylester, Äthyl-a-eläostearat C^H^O, = C,.H w -C0 1 'C i H f . 
B. Aus chinesischem Holzöl durch Behandeln mit äthylalkoholisoher Kalilauge (Naosl, 
Grüss, Wiss. Veröff. Siemens 4 [1925], 2. Heft, 303). — Gelbes öl (N., G.). D»«: 0,8068; 
0,9074 (Böeseken, Ravbnswaay, Versl. Abad. Amsterdam 34, 205; G. 10261, 182; -R. 44, 
242)._ ng: 1,5038 (B., R.) ; ng: 1,5020 (B., J*. 46, 630). — Gelatiniert nicht beim Erhitzen auf 
300° (N., G.). Veränderungen (Polymerisation) beim Erhitzen auf 220* im Kohlendioxyd - 
Strom : Mazuiob, Nagao, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 114 B; C. 1028 II, 2608; bei der 
Destillation im Vakuum: N., G. Oxydation mit Feressigsäure und Benzopenäuxe bei 1&V-20" : 
B., R. 46, 624. Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und Niokel Stearinsäureäthylester 
(B., R.; vgl.B., R.4B, 630). Zur partiellen Hydrierung vgl.B., v.Kbmpbk, Verst. Abad. 
Amsterdam 87, 67; C. 1028 L 2704. 
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a-Eläostearinsäure-lsoamylester, Isoamyl-a-eläostearat CmH. O, = C 17 H»-C0 2 - 
CJLn- B. Aus chinesischem Holzöl durch Behandeln mit isoamylalkoholischer Kalilauge 
(Nagel, Grüss, Wisa. Veröff. Siemens 4 [1926], 2. Heft, 305). — Hellgelbes öl. Gelatiniert 
nicht beim Erhitzen auf-300 . Veränderungen bei der Destillation im Vakuum: N., G. 

Qlyoerin-tri-a-eläoBtearat, Tri-a-eläostearin, a-Eläostearin C 47 H M O g — (C 17 H M - 
CO*0),C,H, (E I 212). Zur Bildung im Gemisch mit Mono- und Di-a-eläostearin durch Er- 
hitzen von a-Eläostearinsäure mit Glycerin auf 210° im schwachen Vakuum im Kohlendioxyd- 
Strom vgl. Nagel, Grüss, Wiss. Veröff. Siemens 4 [1926], 2. Heft, 306; vgl. jedoch Ross- 
mahn, CA. Umschau Fette 38 [1932], 223 Anm. 18. 

b) ß-Eläostearinsäure C^H^O,, = CHa-tCH^^CH.-CHJj-tCH^j-COjH (H 497; 
E I 212). Zur Zusammensetzung und Konstitution s. die bei a-Eläostearinsäure aufgeführte 
Literatur. Zur Konfiguration vgl. Morrell, Samuels, «Soc. 1882, 2251. — B. Beim Ent- 
bromen von Eläostearinsäurehexabromid mit Zinkstaub und Alkohol (Steger, van Loon, 
J. Soc. ehem. Ind. 47, 361 T; G. 19281, 1063; R. 50 [1931], 35; vgl. Bauer, Rohrbach, 
Gh. Umschau Fette 86, 54; C. 1928 1, 2801). Beim Entbromen von festem (Bauer, Herberts, 
Gh. Umschau Fette 28, 230; C. 1828 1, 103; Eibner, Merz, Munzert, Ch. Umschau Fette 31, 
75; G. 1824 II, 406; Ei., Schwaiger, Ch. Umschau Fette 88, 82; C. 1826 I, 2439) und von 
flüssigem Elaostearinsäuretetrabromid (El., Sch.; vgl. jedoch Rossmann, Fettch. Umschau 
40 [1933], 102). Aus a-Eläostearinsäure beim Belichten ihrer alkoh. Lösung an der Sonne 
(Ei., M., M., Ch. Umschau Fette 81, 77 ; C. 1824 II, 406; Ex., Sch., Ch. Umschau Fette 33, 81 ; 
G. 1820 1, 3439), durch Impfen der Lösung von a-Eläostearinsäure in Petroläther mit 
ß-Eläostearinsäure (Bauer, Gh. Umschau Fette 33, 54), beim Einleiten Von Stickoxyden in die 
Lösung von ot-Elaostearinsäure in Aceton (Ei., M., M., Ch. Umschau Fette 31, 76; Ei., Sch., 
Ch. Umschau Fette 38, 80) sowie beim Aufbewahren von a-Eläostearinsqure in äther. Salzsäure 
(Nagel, GrÜss, Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 301; C. 1926 II, 126). -— Darst. Durch 
Stehenlassen von a-Elaostearinsäure in Petroläther bei Gegenwart von Jod im zerstreuten 
Tageslicht (Bauer, Ch. Umschau Fette 88, 54; D. Holde, Kohlenwasserstoff öle und Fette, 
7. Aufl. [Berlin 1933], S. 716). Gewinnung aus chinesischem Holzöl, das längere Zeit gestanden 
hat: Eibner, Merz, Munzert, Gh. Umschau Fette 81, 74; G. 1824 II, 406;" aus chinesischem 
Holzöl, das längere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt war: Nagel, Grüss, Wiss. Veröff. Siemens 
4, 2. Heft, 295. 

Krystalle (aus Alkohol, Methanol oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 72,5° (Kaufmann, 

B. 58, 1393). D»°: 0,8839 (Böeseken, Ravenswaay, Versl. Akad. Amsterdam 34, 405; C. 
1826 I, 132; B. 44, 242). ng: 1,5000 (Kaue.); ng: 1,4970 (B., R.). Bedeutend leichter löslich 
in Methanol als a-Eläostearinsäure (Nagel, Grüss, Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 295). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung : Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 32, 2831 , 
2888; C. 1827 II, 2786. — Veränderungen beim Erhitzen unter Luftausschluß auf 200°: Bauer, 
Gh. UmachauFette 88, 54; C. 1826 II, 126. Ist in verschlossenen braunen Gläsern wie auch 
an der Luft haltbarer als a-Eläostearinsäure (Eibner, Merz, Munzert, Ch. Umschau Fette 
81, 74 ; C. 1824 II, 406 ; N. , G.), muß aber, wenn sie naoh ein- oder mehrtägiger Aufbewahrung 
benutzt werden soll, zur Entfernung von Verunreinigungen aus Benzin frisch krystallisiert 
werden (Holde, Bleyberg, Aza, Farben-Ztg. 83, 2482; vgl. Kauf.). Veränderungen beim 
Durchleiten von Luft bei 82°: Miller, Claxton, Ind. Eng. Chem. 20, 44, 46; C. 19281, 
1241. Bei der Bromierung im Dunkeln oder im zerstreuten Tageslicht entstehen festes und 
flüssiges Elaostearinsäuretetrabromid (S. 443, 444) (Nicolet, Am. Soc. 48, 939; Ei., M., M„ 
Ch. Umschau Fette 81, 75; Ei., Schwaiger, Ch. Umschau Fette 33, 82; C. 1926 1, 2439; 
H., B., A., Farben-Ztg. 88, 2484; Steger, van Loon, R. 50 [1931], 35; van L., R. 50, 639; 
vgl. Kauf.). Bromierung unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ergibt Eläostearin- 
s&urehexabromid und flüssige Bromide (St., van L., J. Soc. chem. Ind. 47, 361 T; C. 1929 I, 
1063; B. 60, 33: vgl. Kaufmann, B. 69, 1394). Anlagerung von Halogen bei der Einw. 
von Jod oder Joämonobromid in Eisessig: H., B., A., Farben-Ztg. 33, 2482, 3141 ; C. 1928 II, 
831, 2607; Z. ang. Ch. 42, 283. Anlagerung von Rhodan: Kauf. 

/J-ElaostearinBäure-methy leater, Methyl -0-eräostearat C 19 H M 0, = C I7 Ho 9 - COg - CH a 
(EI 212). B. Aus a-Eläostearinsäure durch Einw. von etwa 3%iger methylalkoholischer 
Salzsäure hei Zimmertemperatur (Nagel, Grüss, Wiss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, S. 301; 

C. 1928 II, 126; Z. ang. Gh. 88, 11; Miller, Claxton, Ind. Eng. Chem. 20, 43; C. 1928 1, 
1241), weniger gut beim Kochen mit Methanol und wenig konz. Schwefelsäure (Bauer, 
HebbertsT&A. Umschau Fette 29, 230; C. 19281, 103). — Farbloses (Mi., Cl.) oder hell- 
gelbes öl (N., G.). Kp,,: 207° (N., G.). — Veränderungen bei der Destillation im Vakuum, 
Beim Erhitzen auf 200—400° in Kohlendioxyd- Atmosphäre und beim Blasen mit Luft: N., 
G. Oxydation durch Luft bei 82°: Mi., Cl. 

j?-m»o»twurin»aiire-athyl«»ter, Äthyl-0-eläoatearat C„H„0,== C 17 H M r CO.- C,H 6 
(E % 212). B. Darob. Aufbewahren von a-Eläostearinsäure in alkoh. Salzsäure (Nagel, Gruss, 
Wi*. Veröff. Siemens 4 [1926], 2J Heft, S. 304). — Hellgelbes Ol. Kp,,: 215°.— Gelatiniert 
nickt bei längerem Erhitzen auf 300°. 

' 30* 
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ÄthyleDglykol-di-/J-eläo8tearat CsAA = CwE-COOCH-CHj-OCOCUH,,. 
Wurde nicht rein erhalten. B. Aus a-Eläostearinsäure undGlykol in Gegenwart von Platin 
bei 180° in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre (Miller, Claxton, Ind. Eng. Chem. 20, 43; 
C.1828 T, 1241). — Oxydation durch Luft bei 82°: M., C. 

Qlycerin-tri-/J-eläostearat, Tri-/J-eläostearin, 0-Eläostearin C„H„0 9 = (C„H|,- 
CO-0),C,H s (EI 212). Krystalle (aus Aceton). F: 60—61° (Kaufmann, £.62, 394). D»: 
0,8991; ntf: 1,5051 (Böeseken, Ravenswaay, Versl. Alcad. Amsterdam 34, 205; C. 19261, 
132; R. 44, 242). — Geschwindigkeit des Trocknens an der Luft: Eibnbr, Merz, Munzert. 
Ch. Umschau Fette 31, 73 ; C. 1924 II, 406; vgl. Scheiber, Farbe Lack 1828, 518; 0. 1829 I, 
1402. Oxydation durch Luft bei 82° : Miller, Claxton, Ind. Eng. Chem. 20, 44; C. 1928 I, 
1241. Oxydation der festen Substanz sowie der Losung in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol 
durch Sauerstoff: Morrell, Marks, J. OilCol. Chem. Assoc. 12, 188; C. 1928 II, 1867. An- 
lagerung von Brom unter verschiedenen Bedingungen: Kaufmann, 5.59, 1395; 62, 394, 
398. Anlagerung von Rhodan: K., B. 59, 1394; 62, 398. 

/J-Eläostearinsäure-amid C^H-jON = C 17 H M -CO-NH,. B. Durch mehrtägiges Er- 
hitzen von ^-Eläostearinsäure-methylester mit methylalkoholischem Ammoniak auf 110° 
(Nagel, Grüss, W iss. Veröff. Siemens 4, 2. Heft, 303; C. 1826 II, 126). — Blättohen (aus 
80%igem Alkohol). F: 111—112». — Unbeständig. 

/J-Eläostearinsäure-hydrazid C 18 H 8 ,0N, = C 17 H»-CO-NH-NH,. B. Durch Kochen 
von /3-Eläostearinsäure-methylestermitHydrazinhydrat(NAOEL, Grüss, Wies. Veröff. Siemens 
4, 2. Heft, 303; C. 1826 II, 126). — Blättchen (aus Alkohol). F: 128—129°. — Beständig. 

3. Octadecatrien-((i.9.12)-8üure-(l), ^ , - , - 1 *-Octadecatrien9äure, Hepta- 
decatrten-(5.8.tJ)-carhon.8äuTe-(J), „y- Linolensäure" C| 8 H, O2 = CHj-[CHJ 4 ' 
[CH^H-CHjVtCHjVCOjH (EI 216). Zur Konstitution vgl. Eibner, Widenmaykr. 
Schild, Ch. Umschau Fette 34, 316; C. 1828 I, 2873. Zum Vorkommen in Oenotheraol vgl. 
El, Sch., CA. Umschau Fette 34, 341; C. 1828 II, 1153. — Geschwindigkeit des Trocknens 
an der Luft: Ei., Sch. — Das grünlichgelbe, zähflüssige Ozonidperoxyd des Äthylesters 
liefert beim Kochen mit Wasser Adipinsäure, Adipinsäurediäthylester, Adipinaldehvdsäure- 
äthylester und n-Capronsäure (Ei., Wi., Sch.). 

4. Jecorinsäure C^H^O, = C 17 H w -CO,H (EI 216). Ist ein Gemisch (Toyama, Tsr- 
chiya, Bl. chem. Soc. Japan 4 [1929], 83; 11 [1936], 741; C. 1837 1, 1831; vgl.I.LEWKO- 
wrrscH, Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 6. Aufl., Bd. 1 [London 
1921], S. 214; Andre, Bl. [4] 33, 481; Tsujimoto, Bl. chem. Soc. Japan 3 [1928], 299). 

4. -Oyarensäure C ao H S4 0,(?) = C w H, s -CO»H(?). Zur Bezeichnung Ovarensäurevgl. Hart, 
Heyl, J. biol. Chem. 72, 400. Wurde nicht rein erhalten. — V. Wurde über das Hexabromid 
aus dem Fett aus Ovarien von Schlachttieren bzw. dem Lecithin aus Corpus luteum isoliert 
(Cartland, Hart, J. biol. Chem. 66, 631 ; Heyl, Ha., /. biol. Chem. 70, 673; Tourtellotte. 
Ha., J. biol. Chem. 71, 7; Ha., He., J. biol. CAem.72, 396, 400). — Bei der Hydrierung mit 
Wasserstoff und Palladium entsteht Arachinsäure (Ca., Ha., J. biol. Chem. 66, 630). Gibt ein 
festes Hexabromid (Ca., Ha.). 

5. Monocarbonsäuren C n H 2n _80 2 . 

1. Isansäure C^H^O» = CuH^COjH (H 501). Die Existenz ist sehr zweifelhaft 
(I. Lewxowitsch, Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 6. Aufl., Bd. 1 
[London 1921], S. 214). 

2. Therapinsäure C„H fs O t = C M H M CO»H (E I 216). Hat die Zusammensetzung 
einer Säure C„H 8S 0. (Andre, Bl. [4] 38, 481 ; A, Canals, Bl. [4] 46, 509; vgl. I. Lewxo- 
witsch, Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 6. Aufl. , Bd. 1 [London 1921 ], 

5. 214), für die in der späteren Literatur die von Suzuki, Masüda {Pr. Acad. Tokyo 4, 168; 
0. 1828 II, 1401) stammende Bezeichnung Stearidonsäure (s. u.) bevorzugt wird. 

3. Carbonsäuren C 18 H M O g . 

1. Stearidonsäure (Therapinsäure, Therapeutinsaure)C^H 1 .O t =C 1? H. 7 CO t H 
(▼gl. E 1 216). Zur Bezeiohnong Stearidonsäure für eine Carbonsäure CmBLÖ. ans Fischölen 
.▼Hl. Swsun, Masüda, Pr. Aead. Tokyo 4, 168; 0. 1828 II, 1401. Die Einheitlichkeit und 
Identität der ans den verschiedenen Fischölen erhaltenen Säuren ist nicht gesichert ; vgl. z. B. 
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nach dem Literaturschlußtermin des Ergänzungswerks II [1.1.1930] die Ausführungen 
über die Säure CigHjgOj aus Sardinenöl von Toyama, Tsuchiya (Bl.chem. Soc. Japan 10, 
232; C. 1086 II. 3321) und Farmer, van den Heuvel («/. Soc. ehem. Ind. 57, 24 T; C. 1939 I. 
5076). — V. Wurde in Form des Oktabromids abgeschieden aus Dorschlebertran (Heyer- 
dahl, Ch.Z. 19, Rep. 375; C. 1896 I, 171; Brown, Beal, Am. Soc. 45, 1283; Suzuki, 
Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 165; C. 1928 II, 1401 ; Su., Pr. Acad. Tokyo 5, 267; C. 1929 II. 
2841; vgl. Green, Hilditch, J. Soc. ehem. Ind. 55, 6T; C. 1938 II, 393); aus Sardinenöl 
(Tsujimoto, CA. Umschau Fette 20, 261 ; C. 1923 I, 38; B., B. ; Su., Pr. Acad. Tokyo 5. 267 ; 
C. 1020 II, 2841 ; vgl. Ts., Z. dtsch. Öl-Fettind. 40 [1920], 797; Ch. Umschau Fette 33 [1926], 
291); aus Menhadenöl (B., B.; McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3157); aus Lachsöl (B., B.); 
aus Heringsöl (Schmidt-Nielsen, Ch. Umschau Fettend, 54; C. 1022 1, 1047; B., B.); aus dem 
ÖlvonTheragrachalcogramma undausTintenfischölfStr., Pr. Acad. Tokyob, 270; C. 1920 II, 
2841) sowie aus dem Leberöl eines jungen Hais (Cetorhinus maximus Günner) (Andre, 
Canal, Bl. [4] 45, 508). — Bei der Hydrierung mit Wasserstoff und Platinschwarz entsteht 
Stearinsäure (Su., Ma., Pr.Acad. Tokyo 4, 167; C. 1828 II, 1401). Die Bromierung ergibt 
eine bei 200° unter Zersetzung schmelzende Oktabromstearinsäure (S. 366) (Su., Ma.). 

Methylester C 19 H s0 Oj = Ci 7 H 27 C0 2 CH 3 . Reinheit fraglich. — Kp 16 :215° (Brown. 
Beal, Am. Soc. 45, 1300). n^: 1,4860. 

2. Igostearidonsäure Cj 8 H M O s = C 17 H a7 C0 2 H. Das in diesem Abschnitt beschriebene 
Isomere der Stearidonsäure hat die Redaktion als Isostearidonsäure bezeichnet, um die 
bromierten GIyoeride(S. 367) benennen zu können. — Reinheit fraglich. — V. Wurde in Form 
des Oktabromids aus Seetierölen abgeschieden (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 268 ; 269 ; C. 1820 II, 
2841; S., Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 5, 272; C. 1920 II. 2842). — Bei der Hydrierung mit 
Wasserstoff und Platinschwarz in Amylalkohol entsteht Stearinsäure, die Bromierung ergibt 
eine bei 104 — 105° schmelzende Oktabromstearinsäure (S., Y.). 

4. Arachidonsäure C S0 H g3 O a = C 19 H sx -C0,H. Nach dem Vorgang von P. Hartley 
(J. Phyaiol. 38, 360; C. 1800 II, 920) ist es im Laufe der Zeit üblich geworden, die von 
I. Lewkowitsch (Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 4. Aufl., Bd. 1 
[London 1909], S. 211 ; zitiert bei Levene, Simms, J. biol. Chem. 51, 285 Anm.) als Arachidon- 
säure bezeichnete Säure C 90 H ss O, als Stammkörper der bei der Bromierung von ölen und 
Fetten erhaltenen, sehr unscharf um 230° schmelzenden, in Äther bzw. Petroläther unlöslichen 
Oktabromarachinsäuren (S. 371) anzusehen (vgl. z. B. Klenk, v. Schoenebeck. H. 194 
[1931], 192; Parry, Smith, Biochem.J. 30 [1936], 594). Zur Identität und Einheitlichkeit 
der verschiedenen Präparate vgl. Ault, Brown, J. biol. Chem. 107 [1934], 616, 620; Toyama, 
Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Japan 10, 243; C. 1035 II, 3322; Shinowara, Br., J . biol. Chem. 
134 [1940], 332, 337; vgl. a. Farmer, van den Heuvel, J Soc. ehem.. Ind. 57 [1938], 25. 
Zur Gleichsetzung der natürlichen mit der durch Entbromung erhaltenen Arachidonsäure 
vgl. Wesson, J. biol. Chem. 60, 185. Zur Konstitution vgl. To., Ts., Bl.chem. Soc. Japan 
10, 243, 297; 0. 1035 II, 3322; Sh., Br., J. biol. Chem. 134 [1940], 332, 340; Dolby, Nunn, 
Smkdley-Maclean, Biochem. J. 34 [1940], 1425. — V. Das Vorhandensein geringer 
Mengen Arachidonsäure wurde über das Oktabromid nachgewiesen im Fett der Schweineleber 
(einschließlich Phosphatide) (Hartley, J. Physiol. 38, 360; C. 1000 II, 920; Brown, J. biol. 
Chem. 80, 456) ; in Lecithin aus Rindsleber (Levene, Simms, J. biol. Chem. 48, 196; 51, 286; 
Klenk, v. Schoenebeck, H. 209 [1932], 114); in den Lecithinen und Kephalinen aus Leber, 
Niere, Pankreas und Lunge (Bloor, J. biol. Chem. 80, 446, 452; vgl. Snider, Bl., J. biol. 
Chem.99 [1932/33], 555); in Gehimphosphatiden (Wesson, J. biol. Chem. 60, 183; Br., 
J. biol Chem. 83, 784) ; in Gehirnlecithin (Lb., Rolf, J. biol. Chem. 54, 100; vgl. Kl., H. 206 
[1932], 25, 27, 34); imKephalin aus dem Gehirn von Ochsen (Le., Ro., J. biol. Chem. 54, 92, 
98; vgl. Kl., H. 206, 25, 27, 34); in Eilecithin (Le., Ro., J. biol. Chem. 51, 512); in Lecithin 
aus Corpus luteum (Hart, Heyl, J. biol. Chem. 70, 672; 72, 396, 399); im Fett aus Corpus 
luteum (Cartland, Hart, J. biol. Chem. 66, 625, 629); in den Lipoiden der Schweine-Schild- 
drüse sowie in den Lipoiden der Nebenniere bzw. der Milz von Ochsen (Br., J. biol. Chem. 83, 
779) ; im Fett von Oohsenblut (Channon, Collinson, Biochem. J. 23, 1216) ; in Schweinespeck 
(Ellis, Isbell, J. biol. Chem. 60, 223, 244; vgl. Br., Deck, Am. Soc. 52 [1930], 1136); in 
verschiedenen Geweben des Hundes (Wesson, J. biol. Chem. 65, 246) ; im Körperfett von 
Ratten (We., J. biol. Chem. 66, 236; Eckstein, J. biol. Chem. 81, 617); im menschlichen 
Depotfett (Eck., J. biol. Chem. 84, 803; Wagner, Bio.Z.VIA, 415); in Fischtran (Suzuki, 
Masuda, Pr. Aead. Tokyo 8, 631 ; C. 1028 1, 605); im Tran des Spitzkopf-Finnwals (Toyama, 
Ch. Umschau Fette 83, 298 ; C. 1027 1, 1331) ; in Lebertran, Heringsöl, Sardinenöl und anderen 
Ffochölen (Bbowh, Beal, Am. Soc. 46, 1293, 1303; Su., Pr.Acad. Tokyo 5, 266, 269; C. 
1828 II, 2841, 2842; vgl. Tsujimoto, CA. Umschau Fette 33 [1926], 286, 289 Anm. 17); im 
Leberöl eines jungen Hais (Cetorhinus maximus Günner) (Andre, Canal, Bl. [4] 45, 506). 



E II 2 H 2, 501 

470 MONOCARBONSÄÜEEN C11H211-8O2 D8W. [Syst. Nr. 166 

B. Durch Erhitzen von Arachidonsaureoktabromid mit verkupfertem Zinkstaub und 
Alkohol (Wesson, J. biol. Chem. 60, 184). Aus dem Methylester durch Verseifen mit alkoh. 
Kalilauge (Beown, J. biol. Chem. 80, 458). — Farblose oder schwach gelbliehe Flüssigkeit 
von anhaftendem fischartigen Geruch (We.). ng: 1,5563 (Be., J. biol. Chem. 80, 458). — 
Unbeständig (We.; Bb., J. biol. Chem. 80, 458). Oxydation mit alkalischer Permanganat- 
Lösung ergibt geringe Mengen einer x-Oktaoxy-arachinsäure (H 8, 591) (Habtley, J. Physiol. 
88, 367 ; C. 1908 II, 922). Wird durch Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol zu Arachinsäure reduziert (We.). Beim Behandeln mit Brom in organischen 
Lösungsmitteln entstehen unlösliches Arachidonsaureoktabromid (Ha., J. Physiol. 88, 359; 
C. 1009 II, 920; We.) und andere Bromide (Be., J. biol. Chem. 88, 778; vgl. Bb., Beal, 
Am. Soc. 45, 1301 ; Boswoeth, Sisson, J. biol. Chem. 107 [1934], 492). 

Methylester C 21 H,40 2 = Cj,H 81 - CO, CH S . B. Durch Erhitzen von x-Oktabrom-arachin- 
säure-methylester mit Zinkstaub in Methanol (Brown, J. biol. Chem. 80, 457; 88, 788). — 
Gelbliches Öl mit Fischgeruch. Kp 7 : 200—210°. n?: 1,4818. — Beim Bromieren entsteht 
neben anderen Produkten ein unlösliches Oktabromid. 

Äthylester CjjH 3 ,0 2 = C w H 81 -CO t i C 2 H 5 . B. Bei der Reduktion von Arachidonsaure- 
oktabromid mit verkupfertem Zinkstaub in siedender alkoholischer Salzsäure (Wesson, 
J. biol. Chem. 60, 184). — Farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit von anhaftendem 
fischartigen Geruch. 

5. Carbonsäure C 22 H 86 O s = C^H^ • C0 g H (?). F. Wurde als Oktabromid nach- 
gewiesen in Heringsöl und Sardinenöl (Suzuki, Pr. Acod. Tokyo 5, 266; C. 1829 II, 2841; 
S.. Yokoyama, Pr. Acod. Tokyo 5, 272; C. 1929 II, 2842; vgl. dagegen Toyama, Tsuchtya, 
Bl. chem. Soc. Japan 10, 435, 440; C. 1986 I, 1034). Über Vorkommen in weiteren ölen s. 
T., T., Bl. chem. Soc. Japan 10, 434. — B. Beim Behandeln von x-Oktabrom-behens&ure 
(S. 375) mit Zinkstaub und Eisessig (S., Y.). — Gibt bei der Hydrierung mit Wasserstoff und 
Platinschwarz in Amylalkohol Behensäure (S., Y.). 



6. Monocarbonsänren C n H2n-io0 2 . 

1. Eikosapentaensäure C 20 H 80 O 2 = C W H 2 , • C0 2 H. Über Vorkommen im Menhadenöl, 
Lachsöl, Lebertran, Heringsöl und Sardinenöl vgl. Brown, Beal, Am. Soc. 45, 1293, 1300; 
McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3157; Bonnevie-Svendsen, zitiert bei Schmidt-Nielsen, 
Ch. Umschau Fette. 29, 54; C. 1922 1, 1047; vgl. a. Farmer, van den Hedvel, J. Soc. chem. 
Ind. 57, 30; C. 1938 I, 5076. 

2. Dokosapentaensäure, Clupanodon säure C M H M 2 = C tl H M CO,H (EI 216.) 
Zur Konstitution vgl.TsujiMOTO, Bl. ehem. Soc. Japan 3, 301 ; C. 19291, 988; Inoue, Sahashi, 
Pr. Acod,. Tokyo 8, 371; C. 19331, 1427; I., Kato, Pr. Acod. Tokyo 10, 463; 0.1935 II, 
2357; Toyama, Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Japan 10, 441; 11, 747, 751; C. 1986 I, 1034; 
19371. 1831; Takano, Bl. chem. Soc. Japan 12, 400; C. 1988 I, 2275. Clupanodonsaure 
ist nach Farmer, van den Heuvel (/. Soc. chem. Ind. 57, 28; C. 1989 I, 5076; Soc. 1838, 
427) kein ursprünglicher Bestandteil von japanischem Sardinenöl oder Lebertran, son- 
dern entsteht wahrscheinlich aus der in diesen Ölen vorkommenden Dokosahexaensäure 
C 2 jHL 2 2 durch die Einw. der Hitze während der Aufarbeitung. — V. Wurde erhalten bei 
der Trennung der Fettsäuren der Glyceride von Lebertran und anderen Seetierölen (Brown, 
Beal, Am,. Soc. 45, 1293, 1303; Suzuki, Masuda, Pr. Acod. Tokyo 3, 531; 4, 166; C. 
18281. 605; II, 1401; Su., Pr. Acod. Tokyo 5, 266, 269; C. 1828 II. 2841); von Robben- 
tran (Bauer, Nkth, Ch. Umschau Fette 31, 6; C. 1824 II, 561); des Körperöls des Pottswals 
(Toyama, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 80, 138 B; C. 1828 1, 2417) ; von Tran des Spitzkopf- 
Finnwals (To.. Ch. Umschau Fette 33, 299; C. 1827 1, 1331) ; des Öls aus dem Magen des Eis- 
Sturmvogel» (Fulmarus glacialis) (Rosenheim, Webstee, Biochem. J. 21, 115). — Zur Iso- 
lierung aus japanischem Sardinenöl mittels der Litbiumsalz-Aoeton-Methode und nach- 
folgenden Fraktionierung der Methylester vgl. Tsujimoto, Ch. Umschau Fette 88, 288; 
C. 1928 1, 858. — Dl s : 0,9410 (Ta., Bl. chem. Soc. Japan 3, 302; C. 1929 1, 988); DJ»: 
0,9385; Df: 0,9356 (Ts., CA. Umschau Fette 33, 290). n',f : 1,5057 (Ts., Bl. chem. Soc. Japan 
8, 302); n]f: 1,5039; nj?: 1,5020 (Ts., CA. Umschau Fette 38, 290). Struktur dünner Sobichten 
auf Wasser und 0,01 n- Salzsäure: Adam, Dyek, Pr. roy. Soc. [A] 108, 699; C. 1825 1, 931. — 
Gibt ein unbeständiges hellgelbes Ozonid, das beim Erhitzen explosiv verbrennt und beim 
Zersetzen mit heißem Wasser Bernsteins&ure, Acetaidehyd, Propionaldehyd und Kohlen- 
dioxyd liefert; das orangegelbe visoose Ozonid des Amylesters ergibt beim Zersetzen mit 
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Wasser Benisteinsäuremonoamylester, Aoetaldehyd und Kohlendioxyd (Ts., Bl. ehem. Soc. 
Japan 3, 302). Reaktion mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid: Marcusson, 
Z. ang. Ch. 88, 234. Einw. auf die photographisohe Platte: Ts., K. Trocknungsvermögen: 
Eibnkr, Semmblbatter, CA. Umschau Fette 31, 194; C. 1924 II, 2376; Ts., Kimura, 
CA. Umschau F ette 88, 252; C. 1927 1, 118. 

Die Metallsalze sind meistens viscos, leicht oder ziemlich leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln und oxydieren sich rasch an der Luft (Tsujihoto, Kimttra, Ch. Umschau 
Fette 38, 263; C. 1927 I, 118). — PtyCggHgjO,)» (Eibnbr, Semmelbaubr, CA. Umschau Fette 
81,194:0.198411,2376). 

Methylester C„TS M O t = C^HjbCO.CH, (EI 217). K P(S : ca. 222«; DJ«: 0,9246, 
D": 0,9204; n£: 1,4958, nff: 1,4943 (Tsüjimoto, CA. Umschau FetU 88 [1926], 290). — Ge- 
schwindigkeit der Hydrierung mit Wasserstoff und Platinschwarz in Eisessig und Alkohol: 
Ueno, Kttzei, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl.SO, 77 B; C. 1929 II, 2035. Reduktion mit 
Natrium in Alkohol: Ts., KiMuftA, CA. Umschau Fette 88, 254; C. 1927 1, 118. 

3. Tetrakosapentaensälire C M H M Oj = C ]S8 H 87 -CO^I. Über das Vorkommen in den 
Fettsauren der Lipoide des Ochsenhirns vgl. Brown, /. biol. Chem. 88, 784. 

7. Monocarbonsäuren CnHän-wOz. 

1. Tris-[tert. -butyl-acetylenyl]- essigsaure, Tris- [y.y-dimethyl- 
a-butinyl]-essigsfture 0,^,0. = t(CH,),C-C:C],C-CO^. B. Bei der Einw. von 
Kohlendioxyd auf das Grignardierungsprodukt von Tris-[tert.-butyl-acetylenyl]-brommethan 
oder auf das durchschütteln vonHexaki8-[tert.-butyl-acetylenyl]-äthanmitKaÜum-Natrium- 
Legierung in Äther erhaltene, nicht näher beschriebene Tris-[tert.-butyl-acetylenyl]-methyl- 
kaßum (Salzberg, Mahvel, Am. Soc. 50, 1743). — Krystalle (aus Petroläther). F : 202—205° 
(korr.). Löslich in Methanol. 

2. Dukosahexaensäure C M H M 0, = C ll H 81 -CO t H. Über Vorkommen in Sardinenöl, 
Lebertran und anderen Fischölen vgl. Brown, Beal, Am. Soc. 46, 1293, 1303; McGreoor, 
Beal, Am. Soc. 48. 3158; vgl. a. Toyama, Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Japan 10, 437 ; C. 1988 I, 
1034; Farmer, van den Heuvel, J. Soc. chem. Ind. 67, 28: C. 19891, 5076; Soc. 1988, 427. 

[Behrle] 



B. Dicarbonsäuren. 

1. Dicarbonsäuren C n H 2n _ 2 04. 

1. Oxalsäure 0,11,0« = HO,C-CO,H (H 502; EI 217). 

Vorkommen. 

Gelöste Oxalate finden sich häuf igin Phanerogamen, besonders in Polygonaceen, Cheno- 
podiaeeen, Amarantaceen, Aizoaceen, Begoniaceen, Melastomaceen, Oxalidaceen, Cannaeeen 
und Marantaceen (Molisch, Flora 111/112 [1918], 65, 69; vgl. Klein, Werner, #.143, 
151). Untersuchungen über Verbreitung und Lokalisierung gelöster Oxalate in Kryptogamen 
und Phanerogamen: Patsohovsky, Dissert. [Jena 1921], 54—118. Oxalsäure findet sich als 
Kaliumsalz im wäßr. Auszug der Kawa- Wurzel (von Piper methysticum) (Schübisl, Ar. Pih. 
102, 264; C. 1924 II, 1005), als Kaliummagnesiumsalz(?) in getrockneten Pfirsichbl&ttern 
(Inuki, Ber. PhytM. 41, 335; C. 1928 1, 80), in Form von Natriumsalzen und Kaliumsalzen 
in Saroobatu« vermioulatus (Couch, Am. J. Pharm. 94, 631 ; C. 1923 III, 576), in Form von 
Kaliumsalzen im Milchsaft von Ciohorium intybus L. (Zellner, M. 47, 700). Calciumoxalat 
findet sich in Pflanzen teils als Monohydrat, teils als Trihydrat; das unbeständigere Trihydrat 
kann sioh auch in der lebenden Zelle in das Monohydrat umwandeln (Frey, vjachr. noturf. 
Qta. Zürich 70, 5, 24, 36, 46, 49 ; C. 1826 II, 1366 ; vgl. Netolctzky, CA. Z. 49, 397 ; C. 1926 II, 
408; ältere Literatur s. bei Netolitzky). Über die physiologische Bedeutung der Calcium - 
oxalat-Absoheidung vgl. Frey, Vjachr. noturf. Oea. Zürich 70, 49. Ausbildungsformen der 
Calohunoxalat'Krystalle bei verschiedenen Pflanzen: Frey, Vjachr. noturf. Oea. Zürich 70, 
6, 6> 10, 38, 48, 58; Bbunzima, Ar. 1928, 86; bei mitteleuropäischen Allium- Arten: Jaooard, 
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Frey, Vjachr. naturf. Gm. Zürich 73, Nr. 16 [Festschr. H. Schinz]. S. 127—144 ; C. 1828 II, 
176. Veränderungen der Calciumoxalat-Krystalle bei gepfropften Pflanzen: Daniel, C. r. 186, 
1143, Unter dem Einfluß von ultraviolettem Licht treten in Elodea densa und E. canadensis 
sowie in dem Moos Pterygophyllum hepaticaefoliura infolge von Stärke-Abbau Calciumoxalat- 
Krystalle auf (Nadson, Rochline -Gleichgerwicht, 0. r. Soc. Biol. 88 . 363; 89, 131; 
C. 19281, 2949; 11,1108). Calciumoxalat-Krystalle finden sich auf der Epidermis einiger 
Lychnis- Arten und von Spergula arvensis L. im vorgeschrittenen Vegetationsstadiura (Bohn, 
C. r. 181, 135). Calciumoxalat- Gehalt der Rinde und des Holzes verschiedener Acacia-Arten: 
Steel, Chem. N. 123, 315, 316; C. 1922 I, 975. Über Calciumoxalat-Krystalle in den Blättern 
und den Früchten verschiedener Rhamnus-Arten vgl. Heppeler, Ar. 1928. 157, 159. Geringe 
Mengen Calciuraoxalat scheiden sich beim Eindampfen von Zuckerrohrsaft aus (Bosz, Arch. 
Suikerind. Nederl.-In/lii 1920, 972; C. 1920 III, 637). Calciumoxalat findet sich ferner in 
den Blättern von Tradescantia virginica, von Agapanthus umbellatus (Klein, Werner, 
H. 143, 151) und von Chenopodium ambrosoides L. (Santos, Philippine J. Sei. 28 [1925], 
535), in der Rinde von Cornus sanguinea L. (Zellner, M. 46, 616), in den Blättern des 
Bilsenkrauts (Hyoscyamus niger L.) ( Jurkowski, Bl. Soc. Sei. Poznan 2, 39; C. 1829 I, 
2655) und in den Blättern von Galium lucidum (Klein, Werner, H. 143, 151). Gehalt von 
Rhabarberstengcln und -blättern an saurem Kaliumoxalat und an Calciumoxalat: Anger- 
hausen, Z. Unter*. Nahr.-Qenußm. 39, 83; C. 1920 IV, 189. Begonia semperflorens enthält 
in nitrathaltiger Nährlösung 21,3%, in ammoniumsulfathaltiger Nährlösung 18,6% Oxalsäure 
(größtenteils in Form von Salzen); die freie Oxalsäure in den Blättern nimmt während der 
Nacht zu ; diese Zunahme ist bei niedriger Temperatur größer als bei höherer und in jungen 
Blättern stärker als in alten (Ruhland, Wetzel, Planta 1, 561, 563; C. 1928 II, 2067). 
Das Vorkommen von nicht näher definierten Oxalaten wurde nachgewiesen: Im Rhizom des 
Farns Nephrolepis cordifolia Prsl. (Ducloux, Awschalom, Rev. Fac. Cienc. qutm. 21, 88; 
C. 1926 II, 2318). In den Beeren von Arum italicum (Klein, Werner, H. 143, 151). In den 
Blättern von Achyranthes Verschaffeltii (K., W.). In Salsola kali L. (Zellnbr, M. 47, 617). 
In geringer Menge in Glaucium luteum Scop. (Schmalpuss, H. 131, 167; Sch., Keitel, H. 
138, 156). In den Blättern von Bryophyllum crenatum und von Echeveria glauca (Klein, 
Werner, H. 143, 151). In sehr geringer Menge in Äpfeln (Franzen, Helwert, H. 127, 24). 
In geringer Menge in getrockneten Brombeer blättern (Rubus f mucosus) (Fr., Keyssner. 
H. 129, 309) und im Brombeeraaft (Nelson, Am. Soc. 47. 569). In sehr geringer Menge im 
Fruchtfleisch von Tamarindus indica (Fr., Kaiser, H. 129, 83). Findet sich in Vitis vinifera 
L. in den Blättern und den Beeren (Klein, Werner, H. 143, 151) und im Saft des Stammes 
(Wormall, Biochem. J. 18, 1194). In geringen Mengen im Heidelbeersaft (Kaiser, Z.ang. 
CA. 37, 809, 1013). In den Blättern von Nicotiana rustica (Klein, Werner. H. 143, 151). 
Über das Vorkommen von Oxalsäure im menschlichen und tierischen Harn vgl. noch 
Weorzynowski, Ber. Physiol. 4, 372; C. 19211, 256; Okahara, (7.19281, 1199. Ausbil- 
dungsformen von Calciumoxalat-Krystallen im Harnsediment: Bardach, Ch. Z. 48, 662; 
C. 1825 II, 1536. Oxalsäure- Gehalt des Serums bei Urämie: Khoüri, J. Pharm. Chim. [8] 
3, 376; G. 1926 II, 2322. — Zum Vorkommen von Oxalsäure im Bier vgl. Bat/, C. 1820 II, 
161; Geys, C. 18281, 1724. 

Bitdung. 

Biochemische Bildung aweisen. Literatur über die Oxalsäure- Gärung s. bei K. Bern- 
hatter in F. Nord, R. Weidenhaqen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 1108. 
Über Bildung von Oxalsäure in Kartoffelwasser duroh Bact. coli aus dem Darm von Oxaluri- 
kern vgl. PiccininNi, Lombardi, Klin. Wschr. 5, 261 ; C. 1928 I, 2807. Oxalsäure entsteht 
neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Aspergillus niger auf Calciumacetat (Chal- 
lenger, Sitbramaniam, Walker, Soc. 1927, 207), auf Malonsäure (Wa., Sü., Ch., Soc. 1927, 
3052), auf glykolsaures Ammonium (Wa., Su., Ch., Soc. 1927, 3053), auf Calciumlactat 
(Wa., Coppock, Soc. 1928. 807), auf Gluconsäure (Bernhauer, B/io. Z.197, 330, 335; vgl. 
Wehmer, B. 58, 2617), auf Salze der Citronensäure, Weinsäure und Chinasäure (Buteewitsch, 
Bio. Z. 129, 467, 469, 470, 472), auf das Ammoniumsalz der Aceton-a.oc'-dicarbonsäure ( Wa., 
Str., Ch., Soc. 1927, 3052) und auf Pepton (Bo\, Bio. Z. 128, 445; daselbst auch ältere Litera- 
tur). Zur Bildung durch Einw. von Aspergillus niger auf Saccharose (in Gegenwart von Cal- 
ciumcarbonat) vgl. Bu., Bio. Z. 136, 225; Wehmer, B. 57, 1660; Bernhauer, Bio. Z. 172, 
309, 314, 329, 334; 187, 278, 281, 287; Be., Wolf, H. 177, 272 ; Kostytschew, Tschesnokow, 
Planta 4, 185; C. 1828 II, 1452. Bei der Einw. von Aspergillus niger cinnamomeus auf 
Glyoerin, „Glyoerose", Erythrit und Mannit in Gegenwart von Calciumcarbonat (Amklung, 
H. 166, 174, 189, 191, 201), auf Gluconsäure und auf gluoonsaures Calcium (Wehmer, B. 58, 
2618, 2618; Am., H. 166, 182), auf verschiedene Citrate(WE., £.67, 1661, 1663; vgl. We., 
B. 58, 2617), auf Xylose und Arabinose in Gegenwart von Calciumcarbonat (Am., H. 166, 
103, 194), auf Gluoose, Fruotoee, Galaktose und Mannose in Gegenwart von Calci omearbonat 
(Au., H. 166, 196, 197, 198, 200), auf Maltose in Gegenwart von Calciumcarbonat (Am., 
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ff. 166, 203) und auf Saccharose mit und ohne Zusatz von Calciumcarbonat (Am., ff. 166, 
177, 183). Bei der Vergärung verschiedener Kohlenhydrate sowie von Glycerin, Kalium- 
succinat, saurem Kaliummalat, Ammoniummalat, saurem Natriumtartrat, Ammonium - 
tartrat, Citraten, Natriumfumarat, zuckersaurem Kalium und Calciumgluconat durch ent- 
arteten Aspergillus fumaricus (Schreyer, Bio. Z. 202, 140); nach Wehmer (5.62, 2673) 
bildet der als Aspergillus mutatus bezeichnete Pilz Oxalsäure nicht aus Calciumgluconat, 
sondern nur aus Natriumgluconat. Oxalsäure entsteht in geringer Menge neben Citronensäure 
beim Wachstum von Penicillium glaucum in Saccharose-Lösung in Gegenwart von Calcium- 
carbonat (Butkewit8CH, Bio. Z. 136, 234). Über Bildung beim Wachstum verschiedener 
Penicilliumarten in Bierwürze vgl. Chrzaszcz, Titjkow, Bio.Z. 204, 112 — 119, 122. Bei 
der Einw. von Citromyces glaber und C. citricus auf Salze der Weinsäure, Citronensäure 
und Chinasäure (Bu., Bio. Z. 129, 467, 469, 472; 131, 339, 342, 347). Neben Citronen- 
säure bei der Einw. von Citromyces glaber auf Glucose in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Bu., Bio.Z. 131, 339, 342) und von verschiedenen Citromyces-Arten auf Saccharose in 
Gegenwart von Calciumcarbonat (Bu., Bio. Z. 131, 332, 335). Bei der Einw. von Citro- 
myces glaber und C. citricus auf Pepton (Bu., Bio.Z. 129, 458). Oxalsäure entsteht unter 
bestimmten Bedingungen beim Wachstum von Sterigmatocystis nigra auf saccharose- 
haltigen Nährböden (Molliard, Cr, 178, 45). Aus Fichtenholzsägespänen bei der Einw. 
des Fadenpilzes Coniophora cerebellum (Falck, D. R, P. 419911; C. 19261, 1714; Frdl. 
15, 140). 

Rein chemische Bildungsweisen. Oxalsäure bildet sich bei der Einw. von Wasser 
auf das aus Kohlenoxyd unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Entladung entstehende 
polymereKohlensuboxyd (vgl. Ell 1, 857) (Lunt, Venkateswaran, Soc. 1927, 861, 862; L., 
Muhpord, Soc. 1929, 1720). Kaliumoxalat entsteht beim Erhitzen von Kaliumcarbonat mit 
Kohlenoxyd auf 450—480° unter 232—245 Atm. Druck (Mationon, Faurholt, C. r. 179. 
273). Oxalsäure 1 entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von rauchender Salpeter- 
säure auf Äthylen (MoKie, Soc. 1927, 964). Neben anderen Produkten beim Leiten von Ace- 
tylen in ca. 95% ige Salpetersäure bei 30° in Gegenwart oder Abwesenheit von Quecksilber- 
nitrat (Orton, McKie, Soc. 117, 288) oder in rauchende Salpetersäure (D: 1,52) (Quilico, 
Freri, O. 59, 936). In beträchtlicher Menge beim Leiten von Acetylen oder besser von 
Acetylen und Luft in ein Gemisch aus 3 Vol. Salpetersäure (D:l,42) und 1 Vol. Wasser in 
Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat (Kearns, Heiser, Nieuwland, Am. Soc. 46, 796; 
vgl. Gold- und Silberscheideanst., D. R. P. 377119; (7.19241, 1101; Frdl. 14. 286). Beim 
Leiten von Acetylen und Sauerstoff in Quecksilbersalze und Stickstoffdioxyd enthaltende 
72%ige Schwefelsäure (A. Wacker, D. R. P. 409947; C. 1926 1, 1909; Frdl. 14, 291). Bei 
der Einw. von Stickoxyden (aus konz. Salpetersäure und Kupfer) auf Acetylen (K-, H., N., 
Am. Soc. 45. 798). Beim Leiten von Acetylen über festes Quecksilbemitrat und Behandeln 
des festen Reaktionsprodukts oder der entweichenden Dämpfe mit Salpetersäure (K., H., 
N,, Am. Soc, 45, 797, 798). Neben anderen Produkten beim Erwärmen äquimolekularer 
Mengen Benzol und Stickstoffdioxyd im Rohr auf 80° (Wieland, B. 64, 1778) 

Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von wäßriger unterchloriger Säure auf 2.4- 
Dinitro-naphthol-(l) in Chloroform (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 201). Beim Erhitzen von 
1 Mol Erythrit mit 3 Mol 97 %igem Hydrazin im Autoklaven auf 220° (E. Müller, Kraemer- 
Willenbebg, B. 67, 582). Abhängigkeit der Bildung von Oxalsäure bei der Oxydation von 
Äthylenglykol mit alkal. Permanganat-Lösung bei 60° von der Alkalikonzentration : Evans, 
Adkins, Am. Soc. 41 [1 91 9], 1 402 ; bei der analogen Oxydation von Mannit, Sorbit und Dulcit 
bei 25°, 50° und 75°: E., Holl, Am. Soc. 47, 3103, 3104. Die Ausbeute an Oxalsäure bei der 
Oxydation von Erythrit und Arabit mit alkal. Permanganat-Lösung bei 50° ist nahezu un- 
abhängig von der Alkalikonzentration (E., Mitarb., Am. Soc. 47, 3093, 3095). Oxalsäure 
entsteht aus Acetaldehyd beim Einleiten in ein Gemisch aus 3 Vol. Salpetersäure (D: 1,42) 
und 1 Vol. Wasser, neben Essigsäure, und bei der Einw. von Stickoxyden (aus Salpetersäure 
und Kupfer) (Kearns, Heiser, Nieuwland, Am. Soc. 45, 798, 799). Aus Glyoxal beim 
Abdampfen mit verd. Salpetersäure auf dem Wasserbad (Debus, A. 102 [1857], 28) und 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung (Evans, Adkins, Am. Soc. 41 [1919], 
1405; Hatchkr, Holden, Toole, Trans, roy, Soc. Ganada [3] 20 III, 400; C. 1927 II, 2050; 
vgl. dagegen Hbimrod, Levenb, Bio.Z. 29 [1910], 33). Bei der Oxydation von o-Chinon 
mit alkalischer Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad (Charbiee, Beretta, Q. 64, 992). 
Abhängigkeit der Oxalsäure-Bildung bei der Oxydation von Glycerinaldehyd mit alkal. 
Permanganat-Lösung bei 50° von der Alkalikonzentration : Evans, Mitarb., Am. Soc. 47, 3093. 

Bildung von Natriumoxalat duroh thermische Zersetzung von Natriumform iat s. S. 474. 
Bei der thermisohen Zersetzung von Calciumformiat bei 360 — 370° nach Vionon (Bl. [4] 9,19; 
A . eh. [9] 16, 55) konnten F. Fischer, Tropsch, Schellenberg [Abh. Kenntnis Kohle 6, 339; 
C. 1924 1, 2096) keine Bildung von Caloiumoxalat feststellen. Oxalsäure entsteht beim Be- 
lichten einer Lösung von Chlorpikrin in Eisessig (Piutti, Badoeato, R.A.L. [6] 33 1, 476). 
Beider Einw. von konz. Salzsäure auf Nitroessigsäure auf demWasserbad(HEUBEROER, Svensl 
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kern. Tidakr. 88, 340 ; C. 1987 1, 834). Caloiumoxalat entsteht neben Caloiumformiat beim Er- 
hitzen von Calciumcyanamid und Calciumcyanid mit Wasser unter Druck (AmerioanCyanamid 
Co., D.R.P. 468807; Frdl. 16, 203). Oxalsäure entsteht bei der Oxydation von Glykolsäure 
mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart vonEisen(II)-sulfat(GoLDSCHMii>T, Asöbkast.Ptjbceos, 
£.61,231). Die Oxalsäure- Bildung bei der Oxydationvon Glykolsäure mit alkal. Permanganat- 
Lösung ist von der Alkalikonzentration unabhängig (Evans, Adktns, Am. Soc. 41 [1919], 
1406). Büdetsiohal8HauptproduktbeiderelektrolytisohenOxydationvonWeinsäure,amoesten 
in alkal. Lösung an Eisen- oder Niokel- Anoden (Sihvonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 16, 
Nr. 9,8.142; C. 1922 III, 870). Neben Ameisensäure und Kohlendioxyd bei der Einw. von 
ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung auf Weinsäure bei 60—62° (Maxted, Soc. 1926, 
2182). Oxalsäure entsteht quantitativ bei der Oxydation von Weinsäure, Dioxymaleinsäure, 
Dioxyweinsäure und Meeoxalsäure mit alkal. Permanganat-Lösung (Hatcher, Trans, roy. 
Soc. Canada [3J 20 III, 334; C. 1927II, 1815). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Natronlauge oder Kalkwasser auf Dinitroweinsäure (Laghman, Am. Soc. 48, 680). Oxalsäure 
entsteht aus Glyoxylsäure bei der Elektrolyse in 3 n- Alkalilauge an einem glatten Platindraht, 
in geringerer Menge an glattem Eisen, neben anderen Produkten (S., Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 
16 [1921], Nr. 9, S.101), beider Oxydation mit Wasserstoff peroxyd in Gegenwart vonEisen(DZ)- 
Sulfat ( Goldsohmidt,. AsKBNABT.PnüRBOS, B. 61, 231, 232) und bei der Einw. von ammonia- 
kalischer Silbernitrat-Lösung bei 60— 62° (M., Soc. 1926, 2182). Abhängigkeit der Oxalsäure- 
Bildung bei der Oxydation von Glyoxylsäure mit alkal. Permanganat-Lösung von der Alkali- 
konzentration : Evans, Adktns, Am. Soc. 41, 1407. — Das Natriumsalz bildet sieh neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Betain mit Natronlauge auf 220° (Kato, Sobayiha, 
J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81 [1928], 106 B). Oxalsäure entsteht bei der Oxydation von 
Leucylglycin und von Seidenpepton mit Zinkpermanganat (Abderhalden, Quast, JET. 151, 
147, 148). 

Oxalsäure entsteht beim Erhitzen von 1-Arabinose mit oa. 66 %iger Kalilauge bis auf 270* 
(Hägglund, Björkmak, Bio. Z. 147, 87). Neben anderen Produkten bei 4stdg. Erhitzen von 
Gluoose mit 1 n-Kalüauge auf 100°, aber nicht bei 1 /,-stdg. Erhitzen mit 60%iger Kalilauge 
(Feschler, Täufel, Souci, Bio. Z. 208, 208, 210). Neben anderen Produkten bei der Oxy- 
dation von in Kalkwasser gelöster Glucose oder Fructose mit Luft (Power, ÜMOH, Am. Soc. 
48, 196, 201). Abhängigkeit der Oxalsäure-Bildung bei der Oxydation von d- und 1-Arabinose, 
d-Glucose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fructose mit alkal. Permanganat-Lösung bei 25°, 
60° und 75° von der Alkalikonzentration: Evans, Mitarb., Am. Soc. 47, 3091, 3093, 3096; 
E., Bubhler, Am. Soc. 47, 3099. Oxalsäure entsteht neben anderen Produkten bei längerer 
Einw. von wäßr. Kupferacetat-Lösung auf d-Gluoose, d-Fructose und d-Galaktose (Evans, 
Mitarb., Am. Soc. 60, 2270, 2271). Neben Ameisensäure und Essigsäure bei der Kali- 
schmelze von Xylan bei 220—240° (Heuser, /. pr. [2] 107, 4). Neben d-Zuckersäure bei 
der Oxydation von Reisstärke mit 20%iger Salpetersäure, zuletzt bei 100° (Kjliani, B. 68, 
2345). Neben Schleimsäure beim Erhitzen von Zuokerrüben-Pektinsäure mit Salpetersäure 
(D:l,15) auf dem Wasserbad (Ehrlich, Schubert, £-62, 1993). Bei Hot Alfruliiy^nfff''»' 1 
des Lignins (Heuser, Winsvold, CeÜvIosech. 2, 113; C. 1921 EQ, 1411; HäOOLUND, 
Björkman, Bio. Z. 147, 87). Geringe Mengen Oxalsäure entstehen aus Cellulose, Lignin, 
Holz, Torf, Braunkohle und Steinkohle beim Erhitzen mit Luft in Gegenwart von Soda- 
lösung auf 200° unter 46 — 50 Atm. Druck (F. Fischer, Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 
348, 350; C. 1921 II, 422; F., Sch., Tretbs, Abh. Kennt/nie Kohle 6, 218, 225, 229, 265, 
260, 281, 289; C. 1922 m, 1185; IV, 1064, 1065). 

Darstellung. 

Einfluß der Temperatur, des Drucks und der Zusammensetzung des zur Darstellung von 
Natriumoxalat angewandten Alkalis auf die Ausbeuten an Natriumoxalat beim Erbitten von 
Natriumf ormiat : Leslib, Carpenter, Chem. met. Eng. 22, 1195; G. 1921 1, 131. Einfluß von 
Alkalihydroxyd-Zusätzen auf die Ausbeute an Natriumoxalat: Matignon, Marchal, Bl. [4] 
31, 794. Zur Darstellung von Natriumoxalat duroh thermische Zersetzung von Natrium- 
formiat vgl. a. Chem. Fabrik Grünau, D. R. P. 377814; C. 1924 1, 963; Frdl. 14. 287. Ge- 
winnung von Oxalsäure aus den bei der Einw. von Salpetersäure auf Äthylen und Homologe 
desÄthylens entstehenden Produkten: Chem. Fabrik Kalk, Oehmb, D.R.P. 414376; CM926II, 
609; Frdl. 16, 141. Technische Darstellung aus Acetylen s. S. 473. Gewinnung von Oxalsäure 
durch Einw. von Stickoxyden auf oellulosehaltige Stoffe: BASF, D. R. P, 370972, 373129, 
373130, 393551 ; C. 1924 II, 1022; Frdl. 14, 288, 289, 290, 291 ; A. Wacker, D. R. P. 409948; 
G. 1926 1, 1 910 ; Frdl. 16, 1 39. Zur Darstellung duroh Schmelzen von Sägespänen mit Alkalien 
vgl. Mahood, Cablb, J. ind. Eng. Chem. 11, 651 ; C. 192011, 776; Wipfleb, D. R. P. 362676; 
0. 1922 IV, 156; Frdl. 14, 286; Qvist, Acta Acad. Abo. 8, Nr. 9, S. 3, 6; G. 19861, 1687. 

Zur Darstellung von wasserfreier Oxalsäure breitet man das Hydrat auf Tob- oder jbnaflle- 
platten aus, die zuvor auf 98-^99* erwärmt sind, und hält anschließend in einem Troc&MMohraak 
2 Std. auf dieser Temperatur (Bowden, Org. Synth. 10 [1930], 78). 
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Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Nach Hoffmann, Mark (PA. Ch. 
111. 350) erhalt man bei der Sublimation von wasserhaltiger Oxalsäure eine wasserfreie Modi- 
fikation von wahrscheinlich monokliner Struktur. Verhalten von durch mehrmonatiges 
Aufbewahren über konz. Schwefelsaure entwässerter Oxalsäure beim Schmelzen: Calcagni, 
Ö. 60 I, 247. Verlauf der Aufnahme von Wasser durch wasserfreie Oxalsäure aus mit Wasser- 
dampf gesättigter Luft: Predwoditblbw, Z. Phys. 46, 411; C. 1838 1, 1353; der Abgabe 
vorfKrystallwasser aus Oxalsäuredihydrat bei 18°: Pr., Z. Phys. 61, 139, 145; C. 1928 IE 
2618; zwischen 60° und 92°: Schmitt, Fr. 71, 276. Über die Entfernung des außer dem 
KrystallwaBser im Dihydrat noch inkludierten Wassers vgl. Hill, Smith, Am. Soc. 44, 548. 
Härte der Krystalle des Dihydrats: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 481, 487; Ph. Gh. 102, 
330. Röntgenogramm (Drehkrystall-Aufnahme) der wasserfreien rhombischen, der wasser- 
freien monoklinen(?) und der wasserhaltigen Oxalsäure: Hoffmann, Mabk, Ph.Ch. 111, 
325; vgl. a. Wood, Pr. Durham phü. Soc. 7, 111; (7.19271, 1922; Robertson, Woodwarb, 
Soc. 1888, 1817; Brill, Hermann, Peters, Naturwiss. 27 [1939], 677. Dampfdruck von 
fester wasserfreier Oxalsäure zwischen 59,55° (0,0108 mm) und 105,28° (0,5374 mm): Notes, 
Wobbe, Am. Soc. 48, 1 886 ; des Dihydrats bei 0° (0,34 mm), 25° (2, 69 mm) und 50° (1 5,60 mm ) : 
Baxter, Coofer, Am. Soc. 46, 924; vgl. a. Baxter, Lansing, Am. Soc. 42, 422; zwischen 
18,15° (1,6 mm) und 82° (108 mm): Treadwell, Belv. 7, 529. Änderung des Dampfdrucks 
des Dihydrats mit abnehmendem Wassergehalt bei 50°: Wales, Nelson, Am. Soc. 46, 
1659. D? (der wasserfreien Säure): 1,901 (Bn/rz, A. 463, 278; Biltz, Balz, Z. anorg. Öh. 
170, 339). Verbrennungswärme von wasserfreier Oxalsäure bei konstantem Volumen: 
61,0 kcal/Mol (Vkrkade, Coops, Hartman, R. 44, 212; 46, 377; vgl. Verkade, Hartman, 
Coops, Versl. Akad. Amsterdam 38, 767; C. 1926 I, 1281), 59,28 kcal/Mol (Pässler, Dissert. 
[Dresden 1930], S. 71). 

Optische und elektrische Eigenschaften. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagnsur, C. r. 189, 916. Einfluß des Dg auf die Ultrs- 
violettabsorption wäßr. Oxalsäure-Lösungen: Vlbs, Gex, C. r. 180, 1342. — Das Dihydrat 
ist nicht piezoelektrisch (Neuhaus, Z. Kr. 90, 427). 

Physikalische Eigenschaften von Oxibiure-Qeinuchen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. 100 g gesättigte wäßrige Lösung 
enthalten bei 15° 6,71 g, bei 20° 8,34 g und bei 25° 9,81 g wasserfreie Oxalsäure (Flöttmann, 
Fr. 78, 32, 39). 100 cm* der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 23,5° 10,4 g Oxalsäure 
(Schilow, Lxfin, PA. Ch. 101, 363). Ultramikroskopische Untersuchung der wäßr. Lösung 
Traube, Klein, Bio.Z. 120, 116; Tb., v. Bbhren, PA. CA. [A] 188, M. LflÄchkeit in 
verd. Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure bei 25°: Herz, Neukirch, Z. anorg, 
CA. 181, 304. 100 cm* der gesättigten ätherischen Lösung enthalten bei 23,6° 1,37 g Oxal- 
säure (Sch., L., PA. CA. 101, 363). Loslichkeit in Dioxan- Wasser- Gemischen bei 25°: Herz 
Lorentz, Ph.Ch. [A] J40, 421. Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 23,6°: Sch. 
L.; bei 26°: Smith, J. phys. Chem. 86, 623. Lösliohkeitsdiagramm des ternären Systems 
HjC^-HjSO^-HjO bei 24,71°: Elöd, Acker, Z. anorg. CA. 176, 306. — Geschwindig 
keit der Kristallisation aus übersättigten wäßrigen Lösungen: Gapon, 3K. 61, 2319. Kryo 
skopisches Verhalten in Wasser: Drucker, PA. CA. 96, 410; Roth, Knothb in Landolt 
Börnst. H 1444. Einfluß auf den Erstarrungspunkt eines Alkohol-Benzol- oder Alkohol 
Äthylenbromid- Gemisches: Wbight, Soc. 127, 2335. Erstarrungspunkte wäßr. Lösungen von 
Oxalsäure + Eisen(III)-ohlorid sowie von Oxalsäure 4- Eisen(III)-chloTid + Wasserstoff 
peroxyd: Walton, Graham, Am. Soc. 60, 1644. 

Dichte wäßr. Lösungen bei 15°, 20° und 25°: Flöttmann, Fr. 73, 32, 39; bei 20°: King 
Wamplbr, Am. Soc. 44, 1897; bei 20° und 25°: Wasastjerna, Acta Soc. Sei. fenn. 60 v 
Nr. 2, S. 54, XXXV; bei 22°: Zahn, M. 46, 786. Kontraktion beim Lösen des Dihydrats in 
Wasser: Rakshtt, Z. El. Ch. SL.100. — Visoosität einer wäßr. Losung zwischen 16° und 81*; 
de Kolossowskt, 0. 66, 854; zwischen 20° und 90°: Herz, Martin, Z. anorg. Ch. 188, 46 
Diffusion von wäßr. Oxalsäure-Lösungen durch Kollodiummembranen: Collander, Comment, 
bki. Hdainafors 2, Nr. 6, S. 13; C. 1826 II, 720; durch Pergament: Terada, PA. CA. 108, 
210; in Gelatine und Einfluß von Cholesterin und Leoithin auf diese Diffusion: Affonbky 
Bio.Z, 196, 391. — Oberflächenspannung einer w&ßr. Lösung bei 15°: Traube, Verh.dtsch 
phys. Ges. 10 [1908], 901 ; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; bei 20°: King, Wamplbr, Am. Soc 
44, 1897; bei 22°: Zahn, R. 46, 786. 

Adsorption von Oxalsäure aus wäßr. Lösung an Cooosmißkohle und Aoetykwuö. 
Namasivayam, Quart. J. indian chem. Soo. 4, 453; C. 1928 I, 662; an Holskohle: TaäiK, 
Rana, J. phys. Chem. 28, 277; an aktivierte Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 94, 44; 
Sch., Ph. Ch. 100, 426; Dubinin, PA. Ch. 186, 27; an aktivierte Erlenholzkohle: Rufe, 
Z. a*g. Ch. 88, 1166; Ruff, Hobxfeld, Koü.-Z. 88, 36; C. 1926 I, 2156; an Linden- oder 
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Buchenholzkohle: Sabaljtschka, Eedmann, Z. ang. Ch. 38, 571. Adsorption an aktivierte 
Holzkohle aus Wasser- Alkohol- und A&ohol-Äther-Gemisohen: Sch., PewsrhR, Ph.Oh. 
118, 364; 3K. 68, 164, 166; C 1927 II, 1136; aus salzsaurer oder salpetersaurer Lösung: 
Du., Ph. Ch. 186, 29 ; JK. 60, 957, 958 ; aus salzsaurer, schwefelsaurer oder essigsaurer Lösung 
oder aus einem Gemisch mit Kaliumoxalat-Lösung: Sch., Lepin, Ph. Ch. 84, 52. An Holz- 
kohle adsorbierte Oxalsäure wird durch Schütteln der Kohle mit Benzol und Wasser fast 
quantitativ wiedergewonnen (Miller, Am. Soc. 48, 1154). — Adsorption aus wäßr. Lösung 
an Tierkohle bei 16—18°: Traube, Verh. dlsch. phys. des. 10 [1908], 901; T. f Somogyi, 
Bio. Z. 120, 95; Sch., Nekrassow, Ph. Ch. 180, 67; 3K. 00, 106; bei Zimmertemperatur 
und Temperaturen von 25 — 99,8°: Yajnik, Rasa, J. phys. Chem. 28, 269, 271; an akti- 
vierte Zuckerkohle: Kolthojt, R. 48, 557; an Tierkohle oder Zuckerkohle, auch in Gegen- 
wart von Blausaure: Warbukg, Bio.Z. 138, 273; an Tierkohle und Zuckerkohle und Ver- 
drängung von adsorbierter Oxalsäure durch Isoamylalkohol: Wbiqht, Soc. 1827, 2324; 
an Tierkohle, Zuckerkohle, Knochenkohle oder Schwammkohle : Sabalitsceba, Pharm. Ztg. 
74, 382; G. 1828 I, 2288. Adsorption aus wäßr. Lösung an „aktive Kohle": Fromageot, 
Wurmser, C. r. 178, 973; Surttn, G. r. 182, 1545; an Norit in Abhängigkeit vom p H : Guer- 
bant, Salmon, J.biol.Chem. 80, 80; an Braunkohle und Steinkohle: Pentegow, Njan- 
KOW8KAJA, G. 1828 II, 2762. 

Adsorption aus wäßr. Lösung an Bariumsulfat: Sabalitschka, Erdmann, Z. ang. Gh. 
38, 571 ; an Aluminiumoxyd: Weiseb, Middleton, J. phys. Chem. 24, 649; Schilow, Ph. Ch. 
100, 429; Sen, J. phys. Chem. 81, 690; an Aluminiumoxyd in Abhängigkeit vom Ph: Guer- 
rant, Salmon, J. biol. Chem. 80, 80; an geglühtem Bleioxyd: Kosakewitsch, JK. 66, 481; 
C. 1825 II, 643; an Kieselsäure: Mehkotka, Dhab, Z.anorg. Ch. 156, 299; Baktbll, Yv, 
J . phys. Chem. 88, 680; an Kieselgur: Sab., E., Z.ang.Ch. 38, 571. Adsorption von 
Oxalsäure bzw. Oxalat-Ion an Chrom(III)-oxyd aus wäßr. Lösung : Sen, J. phys. Chem. 81, 
929; Weiser, J.phys. Chem. 29, 960; aus einem Gemisch von Oxalsäure und Kaliumoxalat in 
Wasser: Wei., Porter, J. phys. Chem. 31, 1389; an Eisen (Ill)-oxyd aus wäßr. Lösung: 
Wei., Middleton, J.phys. Chem. 24, 60; Sch., Ph.Ch. 100, 430; Sen, J.phys. Chem. 
31, 526; aus Kaliumoxalat-Lösung : Wei., J. phys. Chem. 26, 408; aus Kaliumoxalat- Lösung 
in Abhängigkeit vom r>u- Gc\, Sal., J.biol.Chem. 80, 80. Adsorption an Pullererde ver- 
schiedener Zusammensetzung und Verarbeitung aus wäßr. Lösungen zwischen pg 0,98 und 
p H 13,5: Gu., Sal., J.biol.Chem. 80, 80. Adsorption aus wäßr. Lösungen an Torf: Schilow, 
Ph.Ch. 100, 432; an Eiltrierpapier: Mokruschin, Koü.-Z. 87, 145; C. 18281, 605; an 
Bichromatschwarz in Gegenwart und Abwesenheit von Chloressigsäure: Stadnikow, 
KoU.-Z. 36, 232; C. 18251, 2154. 

Wirkung auf die Quellung von Casein: Isoaryschew, Pomeranzewa, 3K. 68, 166; 
Koü.-Z. 38, 236; C. 1828 1, 3129; von Gelatine: Losb, J. gen. Physiol. 8, 253; C. 1821 1, 371. 
Koagulierende Wirkung auf alkal. Casein- und Edestin - Losungen : Isoaryschew, Booo- 
molowa, 3K. 68, 158; Koll.-Z. 38, 239; C. 1826 I, 3307; auf Serumeiweiß: Lorber, Bio.Z. 
188, 18. Ausflockende Wirkung auf verschiedene Sole: Schh,OW, Ph.Ch. 100, 436; Ost- 
wald, KoU.-Z. 40, 205, 208; C. 18271, 573. 

Optische Eigenschaften. Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 15°, 20* und 25°: 
Flöttmann, Fr. 78, 32, 39; bei 20° und 25°: Wabastjerna, Acta Soc. Sci.fenn. 60, Nr. 2, 
S. 64, XXXV— XXXVII; vgl. a. Hirsch, Ferment f. 8, 53; C. 1822 Hl, 557. Einfluß von 
Oxalsäure auf das Drehungsvermögen von wäßr. AmmomumdimolybdänBäuremalat-LöBung : 
Darmois, Honnelaitrk, C. r. 178, 630; D., El. [4] 88, 723; H., A. ch. [10] 8, 46. Einfluß 
der Neutralisation von wäßr. Oxalsäure mit Natronlauge oder Kalilauge auf die Lichtbrechung : 
Hammett, J. Franklin Inst. 188, 95; . C. 18261, 1479. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
von Uranylnitrat in wäßr. Oxalsäure: Ghosh, Mitra, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 368; 
C. 18281, 649; von Uranylsulfat in wäßr. Oxalsäure: Anderson, Robinson, Am. Soc. 
47, 718; Gdllam, Morton, J. Soc. chem. Ind. 48 [1927], 418 T; von Eisen(III)-chlorid in 
wäßr. Oxalsäure: Gh., Mi., J. indian chem. Soc. 5, 195; C. 1828 II, 326. Absorption von 
Chromsäure -f Mangansulfat + Schwefelsäure in wäßr. Oxalsäure zwischen 300—600 m/t'. 
Mukbrji, Dhar, J. indian chem. Soc. 6, 412, 415 Tafel II; C. 1828 II, 2331. 

Elektrische Eigenschaften. Elektrisohe Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 18°: Marie, 
Noyes, Am. Soc. 43, 1097; Remesow, Bio.Z. 207, 77; bei Gegenwart von Bromwasser bei 
30°: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 188, 183; bei Gegenwart von Bleinitrat bei 20°, von Blei- 
ohlorid bei 20°, von Bleibromid bei 21° oder von Blei Jodid bei 22°: Demassievx, C, r. 186, 
460; Bl. [4] 45, 998; bei Gegenwart von Kaliumpermanganat bei 27,5°: Sanyal, Dhab, 
Z.anorg. Ch. 188, 187; bei Gegenwart von Ameisensäure und Benzoesäure: Kailan, Ph. Ch. 
86, 234. Elektrisohe Leitfähigkeit in Alkohol bei 30°: Hunt, Briboob, J. phys. Chem. 88, 
1504; in wäßr. Alkohol bei 18»: Kolthoff, B. 88, 130; in Alkohol bei steigendem Zusata von 
Ammoniak, Harnstoff, Triraethylamin, Diäthylamin, Anilin, Methylaniun, Dimethylanflin, 
Diphenylamin, Bencyiamin, p-Tohiidin, ct-Naphthylamin, ^-Naphthylamin, o-Phenylen- 
diünin, m-Phenylendiamin oder p-Phenylendiamin bei 25°: Hölzl, M. 47, 759. Einfluß des 
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Druckes auf die elektrische Leitfähigkeit wäßr. Oxalsäure-Lösungen : Tammann, Tofaute, 
Z. anorg. Ch. 182, 357. Die elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen nimmt im magnetischen 
Feld stark ab (Beresowskaja, Ukr.chemii. Z. 2, 254, 276; C. 19271, 2634). 

Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von in wäßr. Oxalsäure- Lösung suspendierter 
aktiver Kohle: Fbomageot, Cr. 170, 1405. Anodische Stromspannungskurve von Oxal- 
säure in 0,2 n- Schwefelsäure an glattem Platin: Wright, Soc. 1927, 2329. Potentialdifferenzen 
an der Grenze zwischen Luft und wäßr. Oxalsäure-Lösungen: Frumktn, Ph. Ch. 111, 194; 
zwischen wäßriger und butylalkoholischer Lösung von Oxalsäure: Allemann, Z.El.Ch. 
34, 379, 381. Reduktionspotential bei der Elektrolyse an einer Quecksilberkathode: 
Herasymenko, Z. El. Ch. 34, 133. Einfluß von Oxalsäure auf den Becquereleffekt 
in Farbstoff -Lösungen: Staechelin, Ph.Ch. 94, 554. Elektromotische Kraft der Ketten 

PtH g /C 2 HgO 4 /KCl/0,01n-H 2 SO 4 /H 2 Pt bei 18° bei verschiedenen Konzentrationen : Drucker. 
PA. Ch. 96, 409; Z.El.Ch. 26, 368. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x in wäßr. Lösung bei 18°: 
5,7 Xl0 -a (potentiometrisch bestimmt) (Drucker, Ph.Ch. 96, 413), 0,17 (potentiometrisch 
ermittelt) (Britton, Soc. 127, 1898, 1907); bei 21°: 7x10-* (potentiometrisch ermittelt) 
(Mizutani, Ph.Ch. 118, 319); bei 25°: 5,7x10-* (aus der katalytischen Wirkung auf die 
Reaktion zwischen Aceton und Jod ermittelt) (Dawson, Smith, Soc. 1929, 2539) ; der 1 . Stufe 
k t (bezogen auf Aktivitäten) bei 25°: 6,5 X10 -2 (potentiometrisch ermittelt) (Simms, J. phys. 
Chem. 32, 1128, 1497). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe k s bei 15°: 
3,öXlO~ B (colorimetrisch ermittelt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindikatoren. 
2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166), 4,5 X10" 8 (Bjerrum, zit. bei Brönsted, Pedersen, Ph.Ch. 
108, 203); bei 18°: 6,9 Xl0 _ * (durch Leitfähigkeit und potentiometrische Bestimmungen) 
(Drucker, PA. Ch. 118, 405, 416), 7,1 xl() _s (potentiometrisch ermittelt) (Larsson, Z. anorg. 
Ch. 140, 297), 1,34x10-« (potentiometrisch bestimmt) (Bri.); bei 25°: 7,2 XlO" 6 (aus der 
katalytischen Wirkung auf die Reaktion zwischen Aceton und Jod ermittelt) (Da., Sm.), 
6,8 XlO -6 (ermittelt aus Löslichkeitsmessungen; auf Aktivitäten bezogen) (La., Z. anorg. Ch. 
155, 252), 6,0 Xl0 _t (potentiometrisch ermittelt; auf Aktivitäten bezogen)(SiMMS, J. phys. Chem. 
32,1128, 1497). Über die Bestimmung der Dissoziationskonstanten der 2. Stufe aus Löslichkeits- 
daten vgl. auch Aumbras, J. Chim. phys. 24, 46. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 

1. Stufe bei 21° und der 2. Stufe bei 18° von Oxalsäure in Alkohol- Wasser- Gemischen (potentio- 
metrisch ermittelt) : Mizutani, PA. Ch. 118, 319 ; der 1 . und 2. Stufe bei 25° in Oxalsäure- 
Lösungen bei Zusatz verschiedener Salze (potentiometrisch ermittelt) : Simms, J. phys. Chem. 
32, 1128, 1497; J. gen. Physiol. 12 [1928/29], 246, 263. Einfluß von Kaliumchlorid auf die 

2. Dissoziationskonstante der Oxalsäure: Dawson, Smith, Soc: 1929, 2534. Acidität von 
Oxalsäure, saurem Natriumoxalat und dem Puffergemisch beider zwischen 18° und 60°: 
Kolthoff, Tekelenburo, R. 46, 34. Bestimmung der Acidität von Oxalsäure auf Grund 
ihres hemmenden Einflusses auf die Umlagerung von Glucose durch Kalilauge: Groot, 
Bio. Z. 139, 197. Einfluß von Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Magnesiumchlorid, Natrium- 
sulfat und Magnesiumsulfat und von Gemischen dieser Salze auf das p H von Lösungen von 
Oxalsäure in ca. 1,5 Äquivalenten verd. Natronlauge: Simms, J.gen. Physiol. 12, 248, 263: 
C. 19291, 1195, 1196. 

Leitfähigkeitstitration von verd. Oxalsäure mit 0,64 n- Ammoniak: Kolthoff, Z. anorg. 
Ch. 111, 24; mit Lauge auch in Gegenwart von Alkohol: K., Z. anorg. Ch. 111, 43; von Oxal- 
säure mit Natronlauge bei 18°: Hirsch, Fr. 68, 166; von verd. Oxalsäure neben Borsäure 
und neben Phenol mit verd. Natronlauge: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 111, 39. Potentiometrische 
Titration mit Natronlauge: Auerbach, Smolczyk, Ph. Ch. HO, 108; Klit, Ph. Ch. 131, 66; 
Britton, Soc. 127, 1898; 1926, 280; mit Kalilauge: Rabinowitsch, Kargin, Z.El.Ch. 
38, 13. 

Kataly tische Wirkung. Oxalsäure beschleunigt dieOxydation von Anilin durchNatrium- 
dichromat zu Anilmschwarz (Piccard, Helv. 6, 1029), verzögert die Zersetzung von Wasser- 
stoffperoxyd durch Eisen (III) -chlorid (Walton, Graham, Arn. Soc. 50, 1642) und desensibili- 
siert Jodsilber- Gelatine-Platten (Frieser, Phot. Ind. 25, 521 ; C. 1927 II, 2Ö3). Einfluß von 
Oxalsäure und Oxalsäure -f saurem Kaliumoxalat auf die Geschwindigkeit der Reaktion 
von Aceton mit Jod bei 25° unter verschiedenen Bedingungen: Dawson, Hoskins, Smitb, 
Soc. 1929, 1893; D., S., Soc. 1929, 2531. Katalytische Wirkung der Oxalsäure- Anionen 
auf die Zersetzung von Nitramid: Brönsted, Pedersen, Ph.Ch. 108, 205. 

Chemisches Verhalten. 

Veränderungen durch Licht, Wärme und Elektrizität. Geschwindigkeit der 
Zersetzung von wasserfreier und krystallisierter Oxalsäure und von gesättigter Oxalsäure- 
LöBung im kurzwelligen Ultraviolett (unterhalb 250 m/u) : Noyes, Kouperman, Am. Soc. 45, 
1398, 1399; vgl. N., 8.r.l76, 1468; Wobbe, N., 4wt.Soc.48, 2865. Bei Wellenlängen zwischen 
254 und 365 mp zerfällt Oxalsäure in sorgfältig von Luft befreiter wäßriger Lösung primär 
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in je 1 Mol Ameisensäure und Kohlendioxyd; Wasserstoff und Kohlenoxyd werden nicht 
gebildet, dagegen entstehen geringe Mengen Pormaldehyd; die Bildung von Formaldehyd 
nimmt mit abnehmender Wellenlänge zu (Allmand, Reeve, Soc. 1926, 2834, 2837, 2843, 
2851). Energetik der photochemischen Zersetzung in wäßr. Lösung: A., R., Soc. 1926, 
2848, 2850. Geschwindigkeit der Zersetzung von Oxalsäure und Kaliumtetraoxalat in 
wäßr. Losung im Quarz- Quecksilber-Licht : Kailan, M. 43, 7, 10. Bei 40-stdg. Belichtung 
einer gesättigten wäßrigen Lösung mit Quarz- Quecksilber-Licht entsteht ein reduzierender 
Zucker (Baly, Heilbron, Barxbr, Soc. 119, 1029). Zur photochemischen Zersetzung vgl. a. 
Volmar, C. r. 180, 1173. 

Literatur über die photochemische Zersetzung von Oxalsäure in Gegenwart von Uranyl- 
salzen: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 
1936], S. 262. Nach Dhak, Sanyal (/. phya. Chem. 29, 928) entsteht beim Belichten einer 
wäßr. Oxalsäure-Lösung in Gegenwart von Ei8en(II)-ammoniumHulfat oder Uranylsalzen 
mit Sonnenlicht Formaldehyd. Mit steigender Acidität der Lösungen nimmt die Bildung von 
I7ran(IV)-salzen zu, die Bildung von Ameisensäure ab (Baue, PA. Ch. 100, 39; Büchi, 
Ph. Ch. 111, 290). Das beim Belichten einer schwefelsauren Lösung von Oxalsäure und 
Uranylsulfat entwickelte Gas enthält etwas mehr Kohlendioxyd als Kohlenoxyd (Baur). 
Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung von Oxalsäure in Wasser in Gegenwart 
von Uranylsulfat: Bowen, Watts, Soc. 1926, 1608; in Gegenwart von Uranylsulfat zwischen 
25° und 45°: Anderson, Robinson, Am. Soc. 47, 719, 722; zwischen 3° und 63°: Pierce, 
Am. Soc. 61, 2732; in Gegenwart von Uranylsulfat und Uranylnitrat : Büchi, Ph. Ch. 111, 
286, 288; in Gegenwart von Uranylacetat : Kunz-Krause, Manioke, Ber.dtach. pharm. 
Oes. 82, 214; C. 1922 III, 1036. Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung von Oxal- 
säure und Kaliumtetraoxalat in Wasser bei Gegenwart von Uranylnitrat: Kailan, M. 48, 
8, 10. Die photochemische Zersetzung in Gegenwart von Uranylsulfat wird durch Kohle 
verzögert (Sandonnini, E.A.L. [6] 2, 429). Einfluß von Quecksilber(II)-chlorid, Kalium- 
jodid, Eisen(II)-sulfat, Na 2 SO a , Hydrochinon, Pyrogallol und Ameisensäure auf die photo- 
chemische Zersetzung von Oxalsäure in Gegenwart von Uranylsulfat: Baur, Rebmann, 
Helv. 5, 225; Einfluß von verd. Salzsäure, verd. Schwefelsaure und Ameisensäure: Büchi, 
Ph. Ch. 111, 289. Geschwindigkeit der Zersetzung in Gegenwart von Uransalzen als Maß 
der Intensität von ultraviolettem Licht: Anderson, Robinson, Am. Soc. 47, 723; Moss, 
Knapp, J. Soc. chem. Ind. 44, 453 T; C. 1926 I, 176; Gillam, Morton, J. Soc. ehem. Ind. 
48, 417 T; C. 1928 1, 96; Atkins, Poole, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. [N. S.] 19, 321 ; C. 
1929 II, 2581 . Photochemische Zersetzung von Uranyloxalat-Lösung : Büchi, PA. Ch. 111, 
294; vgl. a. Oourtois, Bl. [4] 88, 1783; Baur, Ph. Ch. 111, .315. 

Oxalsäure zersetzt sich in 0,01 n- wäßr. Losung bei der Einw. von durchdringender 
Radiumstrahlung unter Bildung von Ameisensäure; Uranylnitrat hat keinen Einfluß auf 
die Geschwindigkeit der Reaktion, bewirkt aber eine weitergehende Zersetzung der gebildeten 
Ameisensäure; Kaliumtetraoxalat wird in wäßr. Lösung durch Radiumstrahlung ebenfalls 
zersetzt, liefert aber nur Spuren von Ameisensäure (Kailan, M. 48, 1, 9). 

Kinetik der thermischen Zersetzung von wasserfreier Oxalsäure zwischen 130° und 
170°: Wobbe, Noyes, .4»». Soc. 48, 2861, 2864. — Bei der Elektrolyse wäßr. Oxalsäure- 
Lösungen entwickeln sich an der Anode neben Kohlendioxyd beträchtliche Mengen Sauerstoff; 
die Sauerstoffentwicklung nimmt mit wachsender Stromdichte zu (Doumer, C. r. 184, 
747). Bei der Elektrolyse in einem Magnetfeld läßt sich die Bildung von Ameisensäure nach- 
weisen (Beresowskaja, Ukr. chemii. Z. 2, 254, 276; C.1927 I, 2364). Elektrolytische Reduk- 
tion s. S. 480. 

Oxydation. Kaliumoxalat wird in wäßr. Lösung durch Luft im Sonnenlicht 
oxydiert (Palit, Dhar, J. phya. Chem. 82, 1266). Natriumoxalat wird beim Erhitzen mit 
Luft in wäßriger und alkalischer Lösung unter Druck bei 210° teilweise, bei 260° fast voll- 
ständig zu Carbonat oxydiert (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 198; C. 1922 III, 1154). 
Geschwindigkeit der Oxydation von Oxalsäure in wäßr. Lösung durch Luft in Gegenwart 
von Kohle unter verschiedenen Bedingungen: Gompel, Mayer, Wurmseb, C. r. 178, 1026, 
1027; May., Wu., Ann. Phyaiol. Physkoch.biol. 2, 338, 340; C. 19271, 1851; Ridial, 
Wright, Soc. 127, 1354; 1926, 1814, 3182, 3186; Wr., Soc. 1927, 2327. Oxydation von 
Natriumoxalat durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle oder von' Manganoxyden in 
Wasser bei 39° bzw. 40°: May., Wu., Ann. Physiol. Physüoch. biol. 2, 334. Oxalsäure wild 
in waßr. Lösung durch Sauerstoff oder Luft auch in Gegenwart von Kupferpulver oder 
Kupfer(I)-ohlorid zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert (Wieland, A. 484, 191; D«Y, 
Dhak, Z.anorg. Ch. 144, 307); induzierte Oxydation erfolgt auch bei der Einw. von Luft 
auf Oxalsäure-Lösung in. Gegenwart von gelbem Phosphor oder von Kupfer(I)-oxyd (Dey, 
Dhar) und auf Natriumoxalat- oder Kaliumoxalat -Lösung in Gegenwart von feinverteiltem 
Kupfer (Dey, Dhar) oder von Na,SO, (Dhar, Verd. Akad. Amsterdam 29, 1024; C. 1922 I, 
398; Mrrnu, Dhar, J. phya. Chem. 29, 378 ; Palit, Dhar, J. phya. Chem. 80, 946), Eisen(II)- 
amtnoniumsutfat (Dhab) oder frisch gefälltem Eiaen<II)-hydroxyd (Pa., Dhar): 
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Oxalsäure wird bei 4-stdg. Kochen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd und Eisessig 
völlig «ersetzt (Chabbieb, Moggi, O. 67, 739). Beim Erwärmen Ton überschüssiger wäßriger 
Oxalsäure- Losung mit 3%igem Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-8alzen oder 
mit Ammoniumpersulfat, Fermanganat oder Quecksilber(II)-chlorid bildet sich Ameisensäure 
(Kbatjss, Bbttchhaus, JB. 62, 487; K., Bebge, B. 63 [1930], 568; vgl. Obebhauseb, 
HiNsrNara, B. 61, 521; 0., Sohobmülleb, A. 470, 111). Geschwindigkeit der Oxydation 
von Oxalsäure mit Wasserstoffperoxyd in Wasser bei 20°: Hatcheb, Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 17 III, 121; C. 1924 II, 457; bei 25° und 50°: Ha., Holden, Trane, roy. Soc. Canada 
[3] 18 III, 234; C 18251, 1288; in verd. Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure bei 
20 4 : Ha.; bei 25°: Ha., Ho.; in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 25°: Walton, Graham, 
Am. Soc. 60, 1643. Oxydation von Oxalsäure durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 
Kupfer(I)-chlorid: Wieland, A. 434, 193; durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefel- 
säure: Kerp, Arb..Oesundh.-Amt 57, 559; C. 1827 I, 1902. Geschwindigkeit der Oxydation 
von Ammoniumoxalat mit Wasseretoffperoxyd in Wasser bei 20° : Hatcher. Geschwindigkeit 
der Oxydation von Natriumoxalat durch Kaliumpersulfat bei Gegenwart von Silbemitrat 
in wäßr. Losung bei 20° und 25°: Krao, Am. Soc. 49, 2698; 50, 2091. Zur Dehydrierung 
von Oxalsäure in wäßr. Lösung mit Sauerstoff und Platinschwarz in Gegenwart von 
Wasserstoffperoxyd oder in Aceton-Lösung mit Dibenzoylperoxyd und Platinschwarz in 
Stickstoffatmosphäre vgl. Wieland, Fischer, B. 59, 1183. 

Geschwindigkeit der Oxydation von Oxalsäure durch Chlor in Gegenwart von Salzsäure 
im Dunkeln und im Licht bei 15°, 25° und 35°: Bhattachasya, Dhab, J. Chim. phys. 26, 
557, 559. Die durch Belichtung eingeleiteten Reaktionen von Oxalsäure und Kaliumoxalat 
in Wasser mit Brom und Jod verlaufen auch nach Verdunkelung noch einige Zeit beschleunigt 
weiter (Mukbbji, Dhab, J. indianchem. Soc. 2, 279, 281; 5, 204; C. 1926 I, 2777; 1928 II, 
427). Geschwindigkeit der Oxydation von Oxalsäure durch Brom in wäßr. Lösung im Dunkeln 
bei 20°, 25° und 30°: Jozefowicz, Bl. Acad. polon. 1929, 39, 57; C. 1928 II, 418; 19291, 
3084; bei 30°: Sanyal, ~Djul&,Z. anorg. Ch. 139, 183 ; bei Gegenwart von Salzsäure und Salpeter- 
säure oder von Neutralsalzen bei 20°: J., Bl. Acad. polon. 1929, 50. Geschwindigkeit der 
Reaktion von Oxalsäure mit Jod im Dunkeln bei 32°: Mtr., Dhab, J . indian ehem. Soc. 
6 [1928], 204. Geschwindigkeit der Oxydation von Ammoniumoxalat durch Jod in wäßr. 
Lösung im Licht bei 21,5°: Mu., Dhar, J. phys. Chem. 32, 1314; vgl. a. Dhab, Versl. Akod. 
Amsterdam 29 [1921], 490; der Oxydation von saurem Natriumoxalat durch Brom in Wasser 
im Dunkeln bei 20°: J., Bl. Acad. polon. 1929, 56; der Oxydation von Kaliumoxalat durch 
Brom in wäßr. Losung im Dunkeln bei 0°, 11,5° und 15° und im Licht bei 0°: Berthoud, 
Bxllsnot, J. Chim. phys. 21, 340; Helv. 7, 318; durch Jod im Dunkeln bei 78° und im 
Licht bei 25« und 40°: Beb., Bell., J. Chim. phys. 21, 312; Helv. 7, 307; durch Jod im Licht 
bei 20° und 30°: Mu., Dhab, J. phys. Chem. 32, 1309, 1311 ; 33, 854; Mu., Bhattachasya, 
Dhab, J. phys. Chem. 82, 1836; bei 26° und 36°: Dhae, Soc. 123, 1858; vgl. a." Dhab, Versl. 
Akad. Amsterdam 29 [1921], 489; bei 31°: Mu., Dhab, Z. El. Ch. 31, 622. Einfluß der Licht- 
intensität auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Kaliumoxalat durch Jod: Brikrs, 
Chapman, Waltebs, Soc. 1926, 567. Beim Erwärmen von Silberoxalat mit Jod in Gegenwart 
von Quarz wird annähernd die theoretische Menge Kohlendioxyd entwickelt (Wieland, 
Fischer, A. 446, 71). Natriumoxalat reduziert wäßr. Natriumohlorit-Lösung in der Wärme 
langsam (Lbvi, R.A.L. [6] 81 1, 373). 

Geschwindigkeit der Oxydation von Oxalsäure durch Jodsäure (s. H 2, 508) im diffusen 
Lieht zwischen 14° und 70°: Lemoine, Cr. 171, 1094; bei 35°: F. G. Fischer, Waoneb, 
B. 66, 2385; im Dunkeln bei 29°, 59° und 69°: Banebji, Dhab, Z. anorg. Ch. 184, 181 ; im 
Sonnenlioht bei verschiedenen Temperaturen: LB., Cr. 173, 192; Ba., Dh.; im Bogenlicht: 
Kvhz-Kbat/se, Manicke, B«r. dtsch. pharm. Ges. 32, 214- C. 1922 III, 1036; im diffusen Licht 
in Gegenwart von Platinmohr, Pl&tinschwarz, Holzkohle und Zuckerkohle: Le., C. r. 178, 7. 
Die Reaktion mit Jodsäure wird durch das bei der Reaktion gebildete Jod ebenso wie durch 
Jodzusätze beschleunigt (Lb., C r. 171, 1098; Fi., Waoneb); die Hemmung durch Blausäure 
ist auf die Bindung des freien Jods in Form von Jodcyan zurückzuführen (Fi., Wagneb, 
B. 69. 2387). Die Reaktion mit Jodsäure wird ferner durch kleine Mengen Eisen(II)-sulfat 
(Toda, Bio.Z. 171, 233; Wabbtjbg, B. 68, 1010; Bio.Z. 174, 498), Eisen(II)-ammonium- 
suttat (Fi., Waoneb) und Salzsäure (Wieland, F. G. Fischeb, B. 69, 1173) beschleunigt, 
durah fein verteiltes Silber und durch Silbernitrat verzögert (Fi., Waqneb). Einfluß von 
Eisen(m)-aalzen: Wie., Fi,; vgl. dagegen Fi., Waqneb. Die beschleunigende Wirkung 
der Eisen(II)-salze entoprioht ungefähr der des bei ihrer Einw. auf Jodsäure freiwerdenden 
Jods; die hemmende Wirkung von Silber und Silbernitrat ist auf Bindung von Jod zurück- 
zuführen (Jh., Wagvbb). 

Geschwindigkeit der Oxydation von Oxalsäure mit Chromsäure im Sonnenlioht bei 
35* und 46*; Dhab, SoclfiB, 1856; bei 30°: Bhattacharya, Dhab, Z. anorg. Ch. 175, 361; 
im Dunkeln und im Lieht bei 20«, 30» und 40° : Bh., Dhab, Z. anorg. Oh. 176, 377 ; bei Gegen- 
wart von Mangan(n)-surfat in schwefelsaurer Lösung im Licht bei 10* und 20°: Dhab, Soc. 
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123, 1857; bei 31°: MuKEBJl, Dhab, J.phye.Chem. 82, 1312; 33, 857; M., Bh., Dhab, 
J.phys.Chem. 32, 1836; im Dunkeln bei 0° und 21°: Banebji, Dhab, Z.anorg.Ch. 134, 
183. Die durch Belichtung eingeleitete Reaktion mit Chromsäure bei Gegenwart von 
Mangan(II)-sulfat und Schwefelsäure verläuft auch nach Verdunkelung noch einige Zeit 
beschleunigt weiter (M., Dhab, J. indianchem. Soc. 2, 283; C. 1926 I, 2777). Zum Mecha- 
lüsmua der Oxydation mit Chromsaure vgl. Wagnee, Z. anorg. Ch. 168, 279. Oxydation mit 
ChromschwefeiBäure: Floeentin, Bl. [4] 81, 1071 ; Lieben, Molnab, M. 53/64, 7. 

Neutrales Ammoniumoxalat wird durch Permanganat in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur langsam, bei Siedetemperatur etwas rascher oxydiert (Engfeldt, H. 112, 182, 
184). Bildung von Ameisensäure bei der Einw. von Permanganat auf Oxalsäure s. S. 479. 
Über Bildung von Wasserstoffperoxyd bei der Titration von Oxalsäure mit Permanganat 
vgl. Kolthoff, Fr. 64, 198. Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in wäßr. 
Lösung bei 27,5° : Sanyal, Dhab, Z. anorg. Oh. 189, 187 ; in Gegenwart von Mangan(II)-sulfat 
im diffusen Licht bei 0°, 10° und 20°: Puekayostha, Dhab, Z. anorg. Ch. 121, 157; bei 25°: 
Hatcheb, West, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21III, 273; C. 19281, 1929; im Dunkeln bei 0° 
und 21°: Banebji, Dhab, Z. anorg. CA. 134, 185; im Dunkeln und im Licht von verschiedener 
Wellenlänge bei 8,5°, 14,5° und 24,5°: Mttkehji, Dhab, J. phys. Chem. 83, 855; im Sonnenlicht 
bei 10° und 20°: Dhab, Soc. 123, 1857. Die durch Belichtung eingeleitete Reaktion mit Perman- 

fanat in Gegenwart von Mangan(II)-sulfat und Schwefelsäure verläuft auch nach Verdun- 
elung noch einige Zeit beschleunigt weiter (M., Dhab, Quart. J . indian chem. Soc. 2, 283; 
G. 1926 I, 2777). Einfluß verschiedener Salze auf die Gesch windigkeit der Reduktion von 
Permanganat durch Oxalsäure in schwefelsaurer und ealpetersaurer Lösung: Bobtelsky, 
Kaplan, Z. anorg. Ch. 172, 204, 206, 210. Potentiometrische Titration von Oxalsäure mit 
schwefelsaurer Permanganat-Lösung: MaoInnes, Ph. Ch. 180, 219; E. Mülleb, Kogebt, 
Ph. Ch. 136, 443. 

Eine Lösung von Ammoniumkupferoxalat zersetzt sich im Sonnenlicht unter Abscheidung 
von Kupfer und Entwicklung von Kohlendioxyd ; diese Reaktion bleibt bei Belichtung durch 
Kohle-, Thoroxyd- oder Zirkonoxyd-Bogenlicht aus (Dhab, Versl. Alcad. Amsterdam 29, 
489; C. 1921 III, 761). Die durch Belichtung eingeleitete Oxydation von Ammoniumoxalat 
durch Kupfer (II) - Sulfat in Gegenwart von Eisen (HI) - chlorid verläuft auch nach Ver- 
dunkelung noch einige Zeit beschleunigt weiter (Mükebji, Dhab, J. indian chem. Soc. 5, 207 ; 
C. 1928 II, 427). — Bildung von Ameisensäure bei der Einw. von Queeksilber(II)-chlorid 
auf Oxalsäure s. S. 479. Kaliumoxalat reagiert mit Quecksilber(II)-chlorid im Dunkeln 
nicht, setzt sich aber im Licht oder bei Gegenwart von Eisen(II)-8alzen unter Bildung von 
Kohlendioxyd und Quecksilber(I)-chlorid um (Dhab, Versl. Akad. Amsterdam 29, 1027; 
C. 1922 I, 398). Geschwindigkeit dieser Reaktion in neutraler wäßriger Lösung bei 100° 
und 120° und Einfluß von Sauerstoff und von Ei8en(II)-salzen auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit: Roseveabe, Olson, Am. Soc. 61, 1716, 1720, 1721. Die Oxydation von Kaliumoxalat 
durch Quecksilber(II)-chlorid im Licht wird durch Uranylnitrat beschleunigt, durch Man- 
gan II) -sulfat verzögert (Dhab, Versl. Akad. Amsterdam 29 [1921], 489). Geschwindigkeit 
der Oxydation von Ammoniumoxalat durch Quecksilber(II)-chlorid im Sonnenlicht: Sanyal, 
Dhab, Z. anorg. Ch. 128, 213; im Licht bei Gegenwart von Eosin als Sensibilisator bei 21,5°: 
Mukebji, Dhab, J. phys. Chem. 32, 1323; 33, 858; Padoa, Vita, G. 54, 153; im Bogenlicht: 
Kunz-Kbause, Manicke, Ber. dtsch. pharm. Ges. 32, 214; C. 1922 III, 1036; bei Gegenwart 
von Eisen(III)-chlorid in gewöhnlichem und in polarisiertem Licht: Bhatnagab, An and, 
Gupta, J. indianchem. Soc. 6, 53; C. 16281, 2577. Wirksamkeit von Licht verschiedener 
Spektralgebiete : Dhab, Versl. Akad. Amsterdam 29 [1921], 490. 

Geschwindigkeit der Oxydation durch Cer(IV)-sulfat in schwefelsaurer Lösung bei 0° 
und 25° und in Gegenwart von Ammoniumsulfat bei 20°: Benbath, Ruland, Z. anorg. Ch. 
114, 271. Potentiometrische Titration von Oxalsäure mit schwefelsaurer Cer(IV)-sulfat-Lösung: 
Atanasiu, Stefanescu, B. 81, 1344. — Literatur über die Reaktion von Oxalsäure mit Eisen(III)- 
chlorid im Licht s. in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: 
Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 850—854. Oxydation von Oxalsäure durch Eisen(III)-chlorid 
in w&ßr. Lösung in weißem und monochromatischem Licht und bei Sensibilisierung durch Zusatz 
von Chinindisulf at: Padoa, Vita, G. 54, 149, 151; P., C. 1924 I, 1000; vgl. Kunz-Kbause, 
Manicke, Ber. dtsch. pharm. Ges. 32, 212; C. 1922 III, 1036; Kobnfeld, Z. El. Ch. 34, 598. 
Oxydation von Ammoniumoxalat durch Eisen(III)-chlorid in Licht verschiedener Spektral- 
gebiete: Dhab, Versl. Akad. Amsterdam 29 [1921], 490. — Oxalsäure reduziert Methylen- 
blau im Licht unter Entwicklung von Kohlendioxyd (Levaillant, C. r. 177, 399). 

Reduktion. Untersuchungen über die elektrolytische Reduktion von Oxalsäure zu Glyoxyl- 
s&ure an Blei- und Quecksilber-Kathoden in schwefelsaurer Lösung: Mohbschulz, Z. El. 
Ch. 32, 437, 438, 443; vgl. Bayeb & Co., D. R. P. 347605; C. 1922 II, 808; Frdl. 14, 294. 
Bei der elektrolytischen Reduktion von Eisen(II)-ammoniumoxalat in wäßr. Lösung an einer 
Eisenkathode entsteht außer Glyoxylsaure und Glykolsäure auch Bernsteinsäure (Sontao,Z. 
El. Ch. 30, 337, 338). Oxalsäure liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart 
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von Zinkamalgam in salzsaurer Lösung bei 5 — 7° ausschließlich Glyoxylsäure (M., Z. El. Ch. 
32, 451 ; Koepp & Co., D. R. P. 458436; C. 1928 II. 1616; Frdl. 16, 260). Wird beim Kochen 
mit Chrom (II) - sulfat - Lösung unter langsamem Zusatz von Ammoniak in Wasserstoff - 
Atmosphäre zu Glykolsäure reduziert (Traube, Lange, jB. 58, 2774). 

Weitere Umsetzungen. Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Natriumhydroxyd 
auf 290° und 430° Natriumcarbonat und Wasserstoff (Boswell. Canad. Chem. Met. 10, 139; 
C. 1936 II, 859). Oxalsäure gibt beim Erhitzen mit Alkalichloriden oder -nitraten in wäßr. 
Lösung Alkalioxalate (Tananajew, Z.anorg.Ch. 164, 186; vgl. Murawlew, Z.anorg. Ch. 
166, 137). Geschwindigkeit der Einw. von wäßr. Oxalsäure-Lösung auf Bleioxyd: Kosake- 
witsch, Ph. Ch. 108, 284. Oxalsäure liefert bei der Einw. auf Bleichlorid und Bleibroniid 
die Salze (PbCl) s CjO« und (PbBr) 8 C 2 4 , bei der Einw. auf Bleijodid und Blcinitrat dagegen 
nur Bleioxalat (Demassieux, C. r. 186, 460; 188, 535; lil. [4] 46, 989). Geschwindigkeit 
der Auflösung von Kupferblech in wäßr. Oxalsäure-Lösung bei Gegenwart von WnsseTstoff- 
peroxyd: Glauner, Ph. Ch. [A] 142, 75. • Die Zersetzung durch Acctanhydrid (E I 2, 221) 
beginnt schon bei gewöhnlicher Temperatur; sie wird durch Alanin, Chinolin, Cocain, Morphin, 
Strychnin und Brucin gehemmt, durch Pyridin und namentlich durch unreines Picolin, 
Lutidin und Kollidin beschleunigt; Geschwindigkeit der Reaktion bei 25°, 35° und 45° und 
in Gegenwart von Pyridin: Whitfohd, Am. Soc. 47, 2935, 2937. Beim Erwärmen von Oxal- 
säure mit Äthyl- [oc.yS-dichlor-vinyl]-äther entsteht Chloressigsäureäthylester (Ckompton, 
Vanderstichele, Soc. 117. 692). Oxalsäure liefert bei längerem Erhitzen mit a-Naphthol 
und konz. Schwefelsäure auf 130°"3.4;5.6-Dibenzo-xanthon (Syst. Nr. 2473) und harzige 
Produkte (Clar, B. 62, 357; vgl. Grabowsky, B. 4 [1871], 725; Honig, M. 1 [1880], 251). 
Mechanismus der Bildung von Allylalkohol und Ameisensäure beim Erhitzen von Oxalsäure 
mit Glycerin: Coffey, Ward, Soc. 119, 1301. Bei der Einw. von Diazomethan auf wasser- 
freie Oxalsäure entsteht Dimethyloxalat (Biltz, Paetzold, A. 433. 85). Wasserfreie Oxal- 
säure gibt mit Kohlensuboxyd in Aceton bei 0° das Lacton der ß-Oxy-isopropylmakmsäure 

(CH.).C— -CH-CO.H 

3 i i t 2 (Syst. Nr. 2619) (Diels, Beckmann, Tönnies, .4.489, 86). Beim 

Erhitzen von wasserfreier Oxalsäure mit 2 Mol 2-Amino-phenol auf 180 — 200° entsteht eine 
Verbindung CsgH^OjNj (s. bei 2-Amino-phenol, Syst. Nr. 1827) (Levine, Wehmhoff, 
Am. Soc. 51, 1244) ; führt man die Reaktion bei 130 — 140° aus, so erhält man daneben geringe 
Mengen N.N'-Bis-[2-oxy-phenyl]-oxaniid (L., W.). Bei kurzem Erhitzen von 1 Mol Oxal- 
säure und 2 Mol 2-Amino-phenol-hydrochlorid in geschmol- ^-^^■'$^ r ^ o-^ ^—~~ 
zener Benzoesäure auf höchstens 200° bildet sich Diphendioxazin i ~"~ , f^^^^l 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4630) (Kehrmann, Bener, 1^ ____! ^C -^ v I J 

Helv. 8, 19). Wasserfreie Oxalsäure liefert beim Erhitzen mit ° ' ~"~ 

4 Mol Phenylmagnesiumbromid-Lösung sehr geringe Mengen Benzoylameisensäure (McKen- 
zie, Ddff, B. 60. 1340). 

Biochemisches Verhalten. 

Calciumoxalat wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan und Kohlendioxyd vergoren (Coolhaas, ZU. Bakt. Paraaitenk. [II] 75, 165; 
Ber. Phyaiol. 40, 440; C. 1828 II, 1342). Oxalsäure kann als Kohlenstoffquelle für Fusarium 
lini dienen (White, Willaman, Biochem. J. 22, 594). Oxalate werden durch Bact. coli nicht 
oxydiert (Cook, Stephenson, Biochem. J. 22, 1375). Oxalsäure wird durch Aspergillus 
niger bei 35° lebhaft oxydiert (Wehmer, B. 58, 2617 Anm. 7). 

Fermentative Oxydation durch Weizenmehl oder Weizenkleie: Palladin, Lowtschi- 
nowskaja, Izv. imp. Akod. Petrog. [6] 10 [1916], 937; C. 19261, 2567; Zaleski, Kttchar- 
KOWa, C. 1929 I, 3108. Oxalsäure wird in wäßr. Lösung durch Sauerstoff bei Gegenwart 
des Mooses Hypnum triquetrum zu Kohlendioxyd oxydiert ; Oxalate werden unter den gleichen 
Bedingungen nicht verändert (Hotjget, Mayer, Plantefol, C. r. 185, 304). Oxydation von 
Oxalsäure zu Kohlendioxyd durch Sauerstoff wird bei Gegenwart von Jod durch Enzyme 
aus verschiedenen Pflanzenorganen, z. B. Zuckerrübenblättern, bewirkt (Stoklasa, Bio.Z. 
176, 60; 211, 225). Dehydrierung durch Methylenblau in Gegenwart eines Ferments aus 
Gurkensamen: Tht/nberg, Bio.Z. 206, 111; in Gegenwart von Fermenten aus den Samen 
verschiedener Malvenarten, von Citrus aurantium und von Prunus communis: Th., Skand. 
Arch. Physiol. 64, 7 ; C. 1928 II, 32. Methylenblau wird bei Gegenwart von Weizenmehl 
durch Oxalsäure nicht reduziert (Palladin, Lowtschinowskaja). Oxalsäure hemmt die 
Reduktion von Methylenblau durch Milchsäure oder a-Oxy-buttersäure in Gegenwart eines 
Enzympräparats aus Acetonhefe (Bernheim, Biochem. J. 22, 1185) und die Reduktion 
von Methylenblau durch Milchsäure bei p H . 7,4 in Gegenwart von intakten ruhenden oder 
mit Toluol behandelten Colibakterien, wirkt aber auf die unter den gleichen Bedingungen 
stattfindende Reduktion von Methylenblau durch Bernsteinsäure oder Ameisensäure kaum 
ein (Qüabtbl, Wooldridge, Biochem. J. 22, 694, 695, 697, 698, 699). Einfluß auf die 
Reduktion von Methylenblau durch Glucose, Glutaminsäure, Ameisensäure, a-Oxy-butter- 

BBLLSTBINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg. -Werk, Bd. II. 31 
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säure und Glyoerinfläure in Gegenwart von intakten Bact. coli bei Pa 7,4: Qu., W., 
Biochem. J. 22, 697. 

Oxalsäure wird von Kaninchen nach subcutaner Injektion von Natriumoxalat größten- 
teils unverändert im Harn ausgeschieden; bei gleichzeitiger Injektion von Eoein und Be- 
liohtung erfolgt etwas weitergehender Abbau (Pincüssbn, Bio. Z. 126, 82). Umwandlung von 
Calciumoxalat in Calciumcarbonat in Geweben von Kaninohen und Meerschweinchen: 

LoEFER, SCHULMANN, TONNET, C. 1825 II, 741. 

Über das physiologische Verhalten der Oxalsäure und ihrer Salze vgl. die ausführliche 
Übersioht von IL Staub in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoff chemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 895— 913 ; vgl. a. Oswald, Bio.Z. 127, 163 ; Koihleb, C. 1826 1, 440; 
Rost, C. 1827 1, 1982. Schwellenwert des sauren Geschmacks und {% der Lösung: Taylor, 
J. gen. Phyaiol. 11, 209; C. 19281, 2409. Einfluß des neutralen Kaliumsalzes auf die 
Pflanzenatmung : Klein, Pibscbxk, Bio. Z. 176, 26. Baotericide Wirkung auf Bac. pyocyaneus: 
Aubbl, C. r. 170, 972. 

Verwendung. 

Anwendung von Oxalsäure zur Reinigung von synthetischem Methanol: I. G. Farbenind. 
D. R. P. 43062$; C. 1826 II, 1190; Frdl. 18, 352; zur Entfärbung von Rohglycerin: Elektro 
Osmose A. G., D. R. P. 347154, 355646; 0. 1821 IV, 1043; 1822 II, 486; IV, 555; zur Reini 
gang von manganhaltiger Essigsaure: Konsort. f . elektrochem. Ind., D. R. P. 455582; G, 
1826 I, 2537; Frdl. 16, 233; zum Haltbarmaohen von Blausäure: Gold- u. Süherscheideanst., 
D. R. P. 352979; C. 18221V, 587; Bräuer-D'Ans 2, 1143. Verwendung bei der Herstellung 
von Kunstharzen: Elektrochem. Werke, Bosshabd, Strauss, D. R. P. 380577, 398256; 
G. 1824 1, 1715; II, 1412; Frdl. 14, 632, 633. Anwendung als Reduktionsmittel beim sauren 
Aufschluß von Mineralien: Grünwoldt, D. R. P. 458010; G. 1828 1, 2440. Anwendung von 
Alkalieisen (III) -Oxalaten in Eisenblaupapieren: Bbrtsch, D. R. P. 320981, 354388; 
C. 1820 IV, 312; 1822 IV, 472. 

Analytische«. 

Literatur über Naohweis und Bestimmung: Berl-Lunqe, Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl. [Berlin 1931—1934], Bd. I, S. 503; Bd. III, S. 627, 1233; Bd. V, 
S. 349, 397; Ergänzungswerk zur 8. Aufl. von J. D'Ans [Berlin 1939—1940], Bd. I, S. 24; 
Bd. III, S. 68, 79, 348, 704. — J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 
Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 414, 416, 472, 473. — A. Bömhr, O. Windhausbn in A. Bömbr, 
A. Juckbnack, J. Tillhans, Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II, 2. Teil [Berlin 
19351, S. 1091. 

Beinheitspriifimg: Ergänzungsbuoh zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 9; E. Mkrck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 484. 

Nachweis. Man löst in der auf Oxalsäure zu prüfenden Lösung etwas Resorcin durch 
schwaches Erwärmen auf, kühlt ab und unterschichtet m it dem gleichen Volumen konz . Schwefel- 
säure; bei Anwesenheit von Oxalsäure bildet sich ein blauer Ring. Tritt die Färbung nicht 
sogleich auf, so fügt man nochmals 1 Vol. konz. Schwefelsäure zu oder erwärmt gegebenen 
falls nach diesem Zusatz gelinde. Die Färbung verschwindet beim Abkühlen mit Eiswasser, 
tritt beim Erwärmen wieder auf und geht bei kurzem Kochen in Dunkelgrün, beim darauf- 
folgenden Abkühlen in ein helles Gelbgrün über; die gelbgrüne Lösung gibt beim Unter- 
schichten mit konz. Schwefelsäure wieder einen blauen Ring (Chernoff, Am. Soc. 42, 1785 
vgl. Sihvonxn, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 41 ; G. 1822 III, 867; Brauer, Gh. Z 
44 [1920], 494, 615; Kreis, Gh.Z. 44, 615; Gerber, Gh.Z. 44, 615; Müller, C. 1823 IV 
82; Gutzeit, /feto. 12, 740). Das Verfahren ist auch als Mikromethode anwendbar (Schmal 
Fuss, Kettel, H. 188, 160) und gestattet den gleichzeitigen Nachweis von Oxalsäure, Ameisen 
säure und Weinsäure nebeneinander (Kbauss, Tampke, Ch.Z. 46, 521; C. 1821 IV, 319), 
Oxalsäure gibt beim Erhitzen mit Phloroglucin und konz. Schwefelsäure eine rötliche, mit 
Hydrochinon und konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung (Brauer, Gh. Z. 44, 494). Gibt 
auoh in sehr geringen Mengen beim Kochen mit saurem Kaliumjodat in Wasser nach einigen 
Minuten freies Jod; Citronensäure gibt diese Reaktion nicht, Äpfelsäure und Weinsäure 
werden viel schwerer angegriffen als Oxalsäure (Rosbnthalbr, Fr. 61, 220). Entfärbt 
(ebenso wie einige Oxysäuren) Phosphormolybdänsäure (Malaprade, A. eh. [10] 11, 214). — 
Zum Naohweis von Oxalsäure als Calciumoxalat vgl. Polonowski, J. Pharm. Chim. [7] 
24, 167; C. 1821 IV, 1030; Fernande», Gatti, &, 68, 109, 111; Grossfeld, G. 1821 II, 
457. Nachweis in Pflanzen duroh Fällung von Eisen (Il)-oxälat: Patschovsxy, Dissert. 
[Jena 1921], S. 15. Zum Nachweis durch Überführung in das Phenylhydrazinsalz vgl. 
Sihvonxn, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 48; 0. 1822 III, 867. 

Mikrochemischer Naohweis durch Sublimation und durch Überführung in verschie- 
dene Salze: Bxhbens-Klby, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 3*9; 
J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 415; 
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durch Überführung in Silberoxalat: Plahl, Z. wiss. Mikr. 37, 130; C. 1981 II, 158; Rosen- 
thaler, Mikroch. 1, 48; C. 10841, 1981. Mikrochemischer Nachweis in Pflanzen durch 
Sublimation unter vermindertem Druck: Klein, Werner, H. 143, 143, 145. Mikrochemischer 
Nachweis gelöster Oxalate in Pflanzen auf Grund verschiedener Fällungsreaktionen: Molisch, 
Flora 111/118 [1918], 60. 

Bestimmung durch Leitfähigkeitstitration s. bei physikalischen Eigenschaften von 
Oxalsäure- Gemischen, S. 477, bei Natriumoxalat, S. 485 und bei Kaliumoxalat, 8. 486. 
In einer Losung von Ammoniumoxalat in ca. 97%igem Alkohol läßt sich die Säure mit 
Hilfe von Phenolphthalein alkalimetrisch bestimmen (Willstätter, Waldschmidt-Leitz, 

B. 54, 2988, 2990). Potentiometrische Titration mit Kaliumpermanganat: del Fresno, 
Z. El. Ch. 81, 199; vgl. Popoff, Whttman, Am. Soc. 47, 2268; MoTnnks, Ph. Ch. 130, 219; 
E. Müller, Kogkrt, Ph. Ch. 188, 443; Dickens, Thanheiser, Arch. EiaenhiiOmw. 8 [1929], 
283; mit Cer(IV)-sulfat: Furman, Am. Soc. 50, 760; Willard, Young, Am. Soc. 60, 1328; 
Atastasiu, Stbfansscu, B. 01, 1344. Zur Bestimmung von Oxalsäure und Oxalaten durch 
oxydimetrische Titration mit Kaliumpermanganat vgl. Witt, J. phys. Chem. 36, 437 ; Jander, 
Fr. 61, 160; Kolthoff, Fr. 64, 185; Pharm. Weekb. 61, 377, 417; 0. 1924 II, 515; Schröder, 
Fr. 64, 393; Ridley, CAero. N. 180, 306; C. 1885 II, 513; Scheff, Bio.Z. 160, 390, 397; 
Hahn, Weiler, Fr. 70, 1. Calorimetrische Verfolgung der Titration von Oxalsäure mit 
Permanganat: Mayr, Fisch, Fr. 76, 434. Bestimmung durch Titration mit Permanganat 
neben Ameisensäure: Böchi, PA. CA. 111, 278; neben Schleimsäure: Whittier, Am. Soc. 
45, 1393. Bestimmung im Harn durch Sublimation unter vermindertem Druck und Titration 
mit 0,025 n-Kaliumpermanganat-Lösung: Meyer zu Horste, H. 168, 196. Mikrobestimmung 
durch Messung des bei der Oxydation mit Permanganat entstehenden Kohlendioxyds: 
van Slykb, Sendroy, J. biol. Chem. 84, 217. Bestimmung von Oxalsäure durch Erwärmen 
mit überschüssiger Kaliumjodat-Lösung und verd. Schwefelsäure und Titration des frei- 
gewordenen Jods mit Thiosulfat: Rosenthaler, Fr. 61, 220. 

Bestimmung im Harn durch Fällung als Calciumoxalat und Wägung: P. Rona, Prak- 
tikum der physiologischen Chemie, 2. TL [Berlin 1929J, S. 435; durch Fällung als Calcium- 
oxalat und Titration mit Permanganat: Holmberg, Bio.Z. 182, 463; Rona, Praktikum, 
2. Tl., 8. 436; vgl. Widmark, Bio.Z. 178, 263. Mikrobestimmung im Harn durch Fällung 
als Calciumoxalat und Titration mit Permanganat: Leulibr, Velluz, Griffon, Bl. Soc. 
Chim. biol. 11, 52; C. 1888 I, 2674. Bestimmung im Harn durch Fällung als Calciumoxalat, 
Umwandlung in Calciumalizarinat, Veraschen und Wägen des erhaltenen Calciumoxyds: 
DaW.ee, Jankowska, C. r. Soc. Biol. 90, 310; O. 18241, 1839; vgl. Laidlaw, Payne, 
Bioehem.J. 16, 494. Bestimmung neben Citronensäure durch Fällung als Calciumoxalat: 
Btjtkewitsch, Bio.Z. 131, 328, 341; 184, 620. Zur Bestimmung von Oxalsäuie durch 
Fällung ab Caksiumoxalat vgl. ferner Dick," Fr. 77, 361; vgl. a. Bau, C. 1920 II, 160, 161, 
298; Bio. Z. 114, 221, 231, 246; vgl. dagegen Salkowski, Bio. Z. 118, 259, 262; Mislowitzer, 
Bio.Z. 196, 77. 

Über weitere Bestimmungsverfahren vgl. Abelmann, Ber.dtsch. pharm. Qes. 81, 130; 

c.ieairv, 7,- khoubi, bl [4341, 394; Bi.Soc.Chim.bM.9, 957, 96i ; c.ioasn, 700 ; 

vgl. a. Kh., C. 19841, 1425; LI, 738. Bestimmung von Oxalaten in nitroglycerinhaltigen 
Pulvern: Tonegutti, Ann. Chim. applic. 17, 531; C. 19281, 781. 

Zur Anwendung von Oxalsäure und Oxalaten als Urtitersubstanzen in der Acidimetrie 
und Oxydimetrie vgl. Osaka, Ando, Mem. Coli. Sei. Kyoto 4 [1919/21], 371; Hill, Smith, 
Am. Soc. 44, 546; Rosenthaler, Fr. 61, 221 ; Kolthoff, Fr. 64, 185, 192; Schröder, Fr. 64, 
393; dkl Fresno, Z. El. CA. 81, 199; Schmitt, Fr. 71, 280; Schoorl, Chem. Weekb. 26, 73; 

C. 19881, 1440; Mika, Fr. 78, 273; vgl. a. Ishtmard, Sei. Rep. TAhoku Univ. 16, 865; C. 
19881, 1440. Tabellen zur Reduktion des Volumens von In- und O.ln-Oxalsäure-Lösung 
auf Normaltemperaturen von 15°, 20° und 25°: Osaka, Mem. Coli. Sei. Kyoto 4 [1919/21], 115. 

Salze der Oxalsäure (Oxalate). 

Ammoniumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Nl 
8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 400, 456, 466. — (NHJH^C.OA, + 2 H,0 
(„Ammoniumtetraoxalat") (H512; El 223). B. Durch ca. 15 Min. langes Kochen von 
Oxalurtäare oder äquivalenten Mengen Harnstoff und Oxalsäure mit. Wasser, neben oxal- 
saurem Harnstoff (Biltz, Schauder, J. pr. [2] 106, 153). Platten (aus Wasser). Krystallo- 
gmphjaohe Untersuchung: Portes, Z. Kr. 66, 224. Zersetzt sich hei 128° (korr.) (Bi., Sch.). 
D: 1,656 (P.). Breohungsindices der festen Substanz: P. — NH 4 HC t 4 (vgl. H 512). Df: 
t,586--l,669 (Bi., Balz, Z. anorg. Ch. 170, 340). 

(NäLC,0 4 + H,0 (H612; EI 223). B. Durch 2stdg. Koohen von Oxalursäure mit 
Wasser oder von äquivalenten Mengen Harnstoff und Oxalsäure mit Wasser (Bn/rz, Schauder, 
J. pr. 12) 106, 164). Blätter (aus Wasser). F: 238° (korr.) (Bi., Sch.). Härte der KrystaUe: 
Rko, Zimmermann, Z. Kr. 67, 488; Ph. Ch. 108, 332. Röntgenogramm : Wood, Pr. Durham 
phü. Soc. 7, 115; C. 19271, 1922. Optisches Verhalten der Rrystalle: Longchambon, 

31* 
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Cr. 173, 91; Bl. Soc. franf. Min. 46, 240; C 10241, 2070. Df; 1,677—1,588 (Bi., Balz, 
Z, anorg.Ch.nO, 339). Ist piezoelektrisch (Giebe, Scheibe, Z.Phys.SS, 765; C. 18261, 
317). 100 g gesättigte wäßrige Lösung enthalten bei 15° 3,659 g, bei 20° 4,246 g, bei 25° 
4,996 g Ammoniumoxalat (Flöttmann, Fr. 73, 26, 38). Löslichkeit in 100 om* Wasser zwischen 
5° (3,07 g) und 35° (8,15 g): Güigues, Bl. Sei. pharmacol. 34, 212; C. 1827 II, 209. Die 
Löslichkeit in Wasser nimmt beim Einleiten von Ammoniak ab (Weitz, Stamm, B. 61, 1146; 
Weitz, Z.EI. Ch. 31, 546). Unlöslich in Anilin bei 25° (Glasstone, Bridgman, Hodgson, 
Soc. 1827, 635). Sehr schwer löslich in Alkohol + Äther (Lemarchand, Cr. 178, 41). 
Lösungsvermögen der gesättigten wäßrigen Lösung für Natriumoxalat: Meybrfeld, Fr. 67, 
150. Setzt die Löslichkeit von Anilin in Wasser herab (G., Br., H.). Dichte wäßr. Lösungen 
bei 15°, 20" und 25°: Flöttmann, Fr. 73, 26, 38; bei 18°: dB GARCfA, An. Soc. quim. arg. 8 
[1920], 382. Kontraktion beim Lösen in Wasser: Rakshtt, Z. El. Ch. 81, 99. Geschwindigkeit 
der Krystalüsation aus übersättigten wäßrigen Lösungen: Gapon, 3K. 81, 1736, 2321; C. 
1830 II, 5. Einfluß auf die Fällung von Eisenhydroxyd-Solen: Weitz, St., 5.61, 1151. 
Wärmetönung beim Verdünnen der wäßr. Lösung mit Wasser und bei der Reaktion zwischen 
Ammoniumoxalat und Magnesiumchlorid in wäßr. Lösung: Lem., C. r. 178, 43. Brechungs- 
indices wäßr. Lösungen bei 15°, 20° und 25°: Fi.., JV.73, 26, 38; bei 18°: de G., An. Soc. 
'quim. arg. 8 [1920], 382. Einfluß von Ammoniumoxalat auf das Drehungsvermögen von 
wäßr. Ammoniumdimolybdänsäuremalat- Lösung: Honnelaitre, A.ch. [10] 3, 45. Elek- 
trische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Herrmann, Z. anorg. Ch. 182, 404. Potentialdifferenzen 
an der Grenze zwischen wäßr. und butylalkoholischen Lösungen: Allemann, Z.EI. Ch. 34, 
379, 381. Einfluß von Ammoniumoxalat auf den Becquereleffekt in Farbstof f -Lösungen: 
Staechklin, Ph. Ch. 94, 565. Beschleunigt die Oxydation von Anilin zu Anilinschwarz 
durch Natriumdichromat (Piccard, Helv. 6, 1029). Liefert beim Erhitzen außerden H 2, 512 
genannten Produkten auch Ammoniumcarbonat (Calcagni, O. 80 I, 248). Über Umsetzungen 
im System Ammoniumoxalat-Kupfersulfat-Ammoniak vgl. Hkbschkowitsch, Z. anorg. Ch. 
173, 222. Zur Umsetzung von Ammoniumoxalat mit Magnesiumsulfat vgl. Herrmann, 
Z. anorg. Ch. 182, 399. Reinheitsprüfung : Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 
S.Ausgabe [Berlin 1930], S. 26; E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. 
[Darmstadt 1939], S. 40. 

Li Lithiumoxalate (H 512). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

. 8. Aufl., Syst.Nr. 20: Lithium [Berlinl927], S. 232. — Röntgenogramm von Lithiumoxalat: 
Becker, Jancke, Ph. Ch. 88, 262. 

Na Natriumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 842. — NaHC s 4 . Gibt beim Erhitzen auf 210— 220» 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und WasBer; bei 300 — 350° erhält man neutrales Natriumoxalat, 
oberhalb 400° Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasser, Ameisensäure, Natriumkarbonat und 
wenig Oxalsäure (Calcaoni, 0. 60 I, 248). 

Na,C 2 4 (H 513; E I 223). Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, PA. Ch. 102, 332. 
1 g löst sich bei 20° in 29 g Wasser (Winkler, P. C. H. 66, 669; C. 1826 I, 447). 100 om* 
Wasser lösen bei 0° 2,786 g, bei 25° 3,588 g (W. M. Fischer, Z. anorg. Ch. 146, 339). 100 g 
gesättigte wäßrige Lösung enthalten bei 15° 3,125 g, bei 20° 3,302 g, bei 25° 3,475 g wasser- 
freies Natriumoxalat (Flöttmann, Fr. 73, 29, 39). 100 g einer bei 20° gesättigten wäßrigen 
Lösung von Ammoniumoxalat lösen 2,5 g Natriumoxalat (Meyerfeld, Fr. 67, 150). Löslich- 
keit in verd. Alkohol verschiedener Konzentrationen bei 20° : Wi., P. C. H. 68, 669; C. 18261, 
447. Unlöslich in alkalischem und in schwach essigsaurem 50%igem Alkohol (Sihvonen, Ann. 
Acad. Sei. fenn. [A] 18, Nr. 9, S. 42; C. 1828 III, 867). Lösungsvermögen der wäßr. Lösung 
für Croceokobaltnitrat beiO : Brönsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2280; für Benzoesäure bei 
25°: Larsson, Z. anorg. Ch. 155, 252. Einfluß von Natriumoxalat auf die Löslichkeit der 
Borsäure in Wasser bei 18°: Kolthopf, R. 45, 609. Geschwindigkeit der Ausscheidung aus 
übersättigten wäßrigen Lösungen: Fi., Z. anorg, Ch. 145, 338; Gapon, 3K. 81, 1736; C. 1830 II, 
5. Beim Ausfällen aus der gesättigten wäßrigen Lösung mit Alkohol erhält man zwischen 
0° und 25° ein Salz mit 2 H 4 0, bei 60° ein Gemisch aus wasserfreiem und wasserhaltigem Sak 
(Fi.). Löslichkeitsdiagrammdesquaternären Systems Na l C,0 1 -H,S0 4 -Na,S04-H«0 bei 24,71°: 
Elöd, Acker, Z. anorg. Ch. 176, 305. Dichte wäßr. Lösungen bei 15°, 20° und 25°: Flött- 
mann, Fr. 73, 29, 39; bei 19,5°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 384; bei 25°: Wasa- 
stjkrna, Acta Soc. Sei. fenn. 60 [1920], Nr. 2, S. 54, XXVII. Bewegung auf einer Wasserober- 
fläche: Karczag, Roboz, Bio. Z. 162, 23. Geschwindigkeit der Dialyse von Natriumoxalat 
durch Pergament: Terada, PA. Ch. 108, 205. Hydrolytische Adsorption von Natriumoxalat 
aus wäßr. Lösung an aktive Kohle: Fromagbot, Wurmser, Cr. 178, 973; an Kieselsäure : 
Bartell, Fu, J. phys. Chem. 33, 682. Einfluß auf die Koagulation von Kupferferrocyanid- 
Sol durch Kaliumchlorid: Sen, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 83; C 1826 II, 2147; auf die 
Flockung von Eisenhydroxyd- Solen: Wetz, Stamm, B. 81, 1151; auf die Erstarrungszeit 
eines thixotropen Eisenhydroxyd- Sols: Freundlich, Söllner, K oü.-Z. 46, 353; C 1928 II, 
1635. Wärmetönung beim Koagulieren von Eisenoxyd-Sol mit Natriumoxalat: Browne, 
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Mathews, Am. Soc. 43, 2348, 2350. Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 15°, 20° und 25°: 
Fl., Fr. 73, 29, 39; bei 19,5°: de G., An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 384; bei 25": Wa„ Acta 
Soc. Sei. fenn. 60 [1920], Nr. 2, S. XXVII, XXVIII. Absorption der wäßr. Lösung im sicht- 
baren und ultravioletten Gebiet: Scheibe, Z.EI. Ch. 34, 499. Elektrische Leitfähigkeit von 
wäßr. Lösungen bei 25°: Lorenz, Scheuermann. Z. anorg. Ch. 117, 128; von Gemischen von 
Oxalsäure und Natronlauge in verschiedenen Mengenverhältnissen bei 18°: Hirsch, Fr. 68. 
167. Zur Änderung der Leitfähigkeit der wäßr. Lösung bei der Verdünnung vgl. Storch 
bei Muck, H. 122, 140. Änderung der Leitfähigkeit wäßr. Lösungen von Natriumoxalat 
durch Zusatz von Magnesiumchlorid: SiMMS, J. gen. Physiol. 12 [1928/29], 242. Kataphoreti- 
sche Wanderungsgeschwindigkeit von in wäßr. Natriumoxalat-Lösung suspendierter aktiver 
Kohle: Fromageot, Cr. 179, 1405. Leitfähigkeitstitration von Natriumoxalat-Lösungen 
verschiedener Konzentration mit verd. Salzsäure: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 111, 103; mit 
Silbernitrat: Ko.. Fr. 61, 237; mit Bariumchlorid in Gegenwart von Alkohol: Ko., Fr. 61, 
444; mit Bleinitrat: Ko.. Fr. 61. 375. Potentiometrisehe Verfolgung der Reaktionen mit 
Aluminiumsulfat. Zirkonchlorid und Chromalaun: Britton, Soc. 1026, 276. Potential- 
differenzen an der Grenze zwischen wäßrigen und butylalkoholischen Lösungen: Allemann, 
Z.El.Ch.34, 379, 381. — Über eine Leucht.erscheinung bei der Elektrolyse einer wäßr. 
Natriumoxalat-Lösung an Quecksilberelektroden vgl. Dttmanskt, Ceschewa, Banow. Ph. 
Gh. [B] 3, 441. Liefert bei der thermischen Zersetzung (von ca. 200° ab) Natriumcarbonat, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Kohle (Ott. Ph. Ch. 109, 17; Kato, Sobajima, J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl.&l, 106 B; C. 1928 II, 843); bei der thermischen Zersetzung im Vakuum 
entsteht daneben in geringer Menge Natriumoxyd (Herschkowitsch, Z. anorg. Ch. 115, 164). 
Die ausgeschiedene Kohle beschleunigt die Zersetzung (Ott). Über Versuche zur vollständigen 
Überführung von Natriumoxalat in Natriumcarbonat vgl. Murawlbw, Fr. 72, 17. — Natrium- 
oxalat läßt sich ziemlich genau mit Bleinitrat und Alizarin S (Gemisch von Flavo- und Anthra- 
purpurin) als Indikator titrieren (Burstein, 5K. 59, 534). Reinheitsprüfung: E. Merck, 
Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 443. — Die Schwerlöslich- 
keit des Natriumoxalats in gesättigter Lösung von Ammoniumoxalat kann zur Unterscheidung 
von Kalium- und Natriumsalzen dienen; beim Zusatz von Natriumsalzen zu einer gesättigten 
Lösung von Ammoniumoxalat entsteht ein feinkrystallinischer, milchiger Niederschlag, 
während beim Zusatz von Kaliumsalzen die Lösung klar bleibt (Meyerfeld, Fr. 87, 150). 

Na,C,0 4 4- 2 H,0. B. Aus der übersättigten Lösung von Natriumoxalat beim Ausfällen 
mit Alkohol zwischen 0° und 26° <W. M. Fischer, Z. anorg. Ch. 14B, 339). — Na-HfSO«), + 
H t C,0 4 . B. Tritt in dem quaternaren System Na,Cj04-HjSO r NajS0 4 -H,0 unter bestimmten 
Konzentrationsverhältnissen als Bodenkörper auf (Elöd, Acker, Z. anorg. Ch. 176, 313, 314, 
323). Krystalle. Löst sich in Wasser; aus der gesättigten Lösung scheidet sich NaHC a 4 -f 
FjO aus. 

Kaliumoxalate. Literatur: Gmklins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 936. 1054, 1084, 1162. — KH,(C,0 4 ), + 2 H,0 
(„Kaliumtetraoxalat") (H513; E I 224). Darstellung von reinem Kaliumtetraoxalat : 
Schmitt, Fr. 71. 277. KrystallographischeUntersuchung: Porter, Z.Kr. 66. 219. D:1,860(P.). 
Brechungsindices der festen Substanz : P. Ü ber die Zersetzung bei der Einw. von ultraviolettem 
Licht oder durchdringender Radiumstrahhmg s. bei Oxalsäure, S.478. Wird beim Extrahieren 
mit Äther in Oxalsäure und saures Kaliumoxalat zerlegt (Sabalitschka, Ber.dtech. pharm. 
(?<w. 31, 197; C. 1921 III, 824). Reinheitsprüfung: E. Merck, Prüfung der chemischen 
Reagenzien. S. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 321. — KHC 2 4 (H 513; E I 224). Über Reindar- 
stellung und Existenzbereich vgl. Osaka, Ando, Mem. Coli. Sei. Kyoto 4 [1919/21], 371. Ist 
nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50. 253; 0.19291, 1893). Fast un- 
löslich in Alkohol und Äther (Sa.. Bzr.dtsch. pharm. Ges. 31 [19211, 198). Leicht löslich in 
Chloressigsäure (Walden. Z.ang. Ch. 38. 812). Kryoskopisehes Verhalten in Wasser: Drucker, 
Ph. Ch. 96, 413; in Chloressigsäure: Wa. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 
18°: Drucker, Ph. Ch. 96, 404; Z.EI. Ch. 26, 367. Elektromotorische Kraft der Kette 

PtHg|0,02n.HjSO 4 jKCl|KHC,O 4 jPtH 8 : D.. Ph. Ch. 96. 414. Verhält sich beim Erhitzen 
wie saures Natriumoxalat, s. S. 484. Reinheitsprüfung: E. Merck, Prüfung der chemischen 
Reagenzien, 6, Aufl. [Darmstadt 1939], 8. 238. 

K-C s 4 + H,0(H513; EI 224). Härte der Krystalle : Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 
332. Ist nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50. 253; C. 1929 I. 1893). 
1 g löst sich bei 20° in 2,4 g Wasser (Winkler, P. C. H. 66, 669 : C. 1926 I, 447). In 100 g 
Wasser lösen sich bei 20° 34,93 g wasserfreies Salz (Trieonow, SoobSS. nau.-lech. Rah. 13, 
72; C. 1925 II, 382; vgl. Meyerfeld, Fr. 67, 150). Löslichkeit in Wassei zwischen 0° und 107°: 
WosKRESRENSKAJA, Z. anorg. Ch. 165, 119. Löslichkeit in verd. Alkohol verschiedener 
Konzentration bei 20°: Wi., P. C. H. 66, 669; C. 1926 I, 447. Leicht löslich in Chloressigsäure 
(Walden, Z.ono. Ch. 88, 812). Unlöslich in Anilin bei 25° (Glasstone, Bridgman, Hodgson, 
Soc. 1987, 635). Lösungsgleichgewicht K.CO, + CaC,0 4 # K,C,0 4 4- CaCO, bei 20« und 96": 
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Rahann, Sallinger, Ph. Ch. 98, 116. Thermische Analyse des Systems Kaliumoxalat- Wasser 
unterhalb 0° (Eutektikum bei —6,4°) : Wo., Z. anorg. Ch. 186, 117. Über das System Kalium- 
oxalat- Quecksilberoxalat- Wasser s. S. 489. Kryoskopisohes Verhalten in Wasser: Tricks, 
Schützdbller, Z. anorg. Ch.lSO, 299; in Chloressigsäure: Walden. Dichte wäßr. Lösungen 
bei 17°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 386; bei 18° und 25°: Wasastjebha, Actß 
Soc.Sci.fenn.60 [1920], Nr. 2, S.64, XXIV; bei 25°: Fe., Sch., Z. anorg. Ch. 136, 308 
Jeffery, Trans. Faraday Soc. 20 [1924/25], 399. Visoosität w&ßr. Lösungen bei 25°.- Fr. 
Sch.; Je. Diffusion durch Kollodiummembranen: Zilva, Miura, B wehem. J.lb, 423; Bartell, 
Carpenter, J. phys. Chem. 27, 109; Prüner, Roder, Z. El. Ch. 29, 57. Adsorption aus wäßr. 
Lösungen an aktivierte Holzkohle: ScHTLOW, Lepin, PA. CA. 94, 46; an aktivierte Zucker- 
kohle: Miller, Am. Soc. 48, 1155. Hydrolytische Adsorption anChrom(III)-oxyd: Weiser, 
,/. phys. Chem. 29, 959; an Eisen(III)-oxyd: Wei., /. phys. Chem. 26, 405, 408. Adsorption 
durch kolloides Eisenoxyd in Gegenwart von Kaliumchlorid und Kaliumsulfat: Wei., J. phys. 
Chem. 25, 677. Auaflockende Wirkung von Kaliumoxalat auf Arsensulfid- Sol: Mukhbbjek, 
Chaudhuri, Soc. 126, 796. Einfluß auf die Koagulationageschwiudigkeit eines Eisen(HI)- 
chlorid enthaltenden Eisen(III)-hydroxyd-Sols: Jablozynski, G. Kawenoki, J. Kawenoki, 
Bl. [4] 88, 1323; auf die Koagulation von Kupferferrocyanid-Sol durch Natriumchlorid oder 
Kaliumchlorid: Sen, Quart. J. indian chem. Soc. 8, 82; C. 1928 II, 2147. Über den Einfluß 
auf die Sedimentation einiger Suspensionen vgl. Schilow, Ph. Ch. 100, 442. Brechungsindices 
wäßr. Lösungen bei 17": de Garcia, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 386; bei 18° und 25°: 
Wasastjerna, Acta Soc. Sei. fenn. 60 [1920], Nr. 2, S. 54, XXV, XXVI. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum der wäßr. Lösung : Allmand, Webb, Soc. 1929, 1521. Absorption von 
Kupfersulfat -+- Uranylnitrat -f Eisen(IU)-chlorid in wäßr. Kaliumoxalat-Lösung zwischen 
300 und 800 m/t: Mukerji, Dhar, J. indian chem. Soc. 5, 412; C. 1928 II, 2331. Elektrische 
Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Jeffery, Trans. Faraday Soc. 20 [1924/25], 399. Einfluß 
von Kaliumoxalat auf die Kataphorese von Eisen(III)-hydroxyd-Sol : Ghosh, 8oc. 1929, 2699. 
Potentialdifferenzen an Kollodiummembranen zwischen Wasser und w&ßr. Kaliumoxalat 
Lösungen: Bartell, Carpenter, J. phys. Chem. 27, 212; zwischen wäßr. Kaliumoxalat 
Lösungen verschiedener Konzentration: Preuner, Roder, Z.El.Ch.29, 55; Michaelis, 
Colloid Symp. Mon.b, 141; C. 1928 II, 228. Leitfähigkeitstitration von Kaliumoxalat 
Lösungen mit Quecksilber(II)-perchlorat : Kolthoff, Fr. 81, 341 . Die Zersetzung von Kalium 
oxalat beim Erhitzen im Vakuum wird bei 370° merklieh (Matignon, Faurholt, C. r. 179 
272) und liefert Kaliumcarbonat, Kohlenoxyd und geringe Mengen Kaliumoxyd, Kohlen 
dioxyd und Kohle (Herschkowttsch, Z. anorg. Ch. 116, 163; vgl. a. Calcagni, 0. 601, 249) 
Versuche zur vollständigen Überführung von Kaliumoxalat in Kaliumcarbonat: Murawlew, 
Fr. 72, 17. Das feste Salz färbt sich beim Kochen mit Vanadiumoxychlorid unter Aufblähen 
schwarz (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2673). Reinheitsprüfung : Erg&nzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 264; E. Merck, Prüfung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 301. 

Kb Rubidiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S. 228. — RbH a (C,0 4 ), + 2 HjO („Rubidiumtetra- 
oxalat") (H513). Krystallographische Untersuchung : Porter, Z. Kr. 66, 222. D: 2,124. 
Brechungsindices der festen Substanz: P. 
Ca Caesiumoxalate (H 513). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938], S. 241. — CsH,(C,<\), + 2 H t („Caesium- 
tetraoxalat"). Krystallographische Untersuchung: Porter, Z. Kr. 66, 226. D: 2,352. 
Brechungsindices der festen Substanz: P. 

Cu Kupferoxalate: CuC,0 4 . B. Wurde an Stelle eines Hydrats durch Umsetzung eines 

Kupfersalzes mit Oxalsäure in wäßr. Lösung sowohl bei 30° als auch bei 100° erhalten (Chat- 
ter jee, Dhar, J. phys. Chem. 28, 1019). Zersetzt sioh beim Erhitzen in Alkohol-Atmosphäre 
bei 300—315» (Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 28, 433; C. 1827 1, 1409). Umsetzung 
mit Natriumcarbonat- Lösung: Cürtman, Hart, Chem. N. 128, 250; C. 19241, 2874. — 
CuC.Ov 4- NH,. Blaßgrüne Krystalle (Hkrschkowttsch, Z. anorg. Ch. 178, 224). — CuC t 4 
-f 2 NHj + 2 H t O (H 514). Ultramarinblaue Krystalle. Wird unterhalb 50° wasserfrei (Hk.). 
CuNa.(C,0 4 ), + 2 H,0 (H 514). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser mit tiefblauer Farbe; 
wird durch siedendes Wasser nur wenig zersetzt (Riley, Soc. 1929, 1309). Beim Hinzufügen 
von verd. Salzsäure wird sofort Kupferoxalat gefällt (R.). Elektromotorische Kraft der Kette: 
Cu/CuSO^/KNOj/CuSO« + CuNa,(d0 4 ),+ 2 H g O/Cu : R. — CuK.fCjC-«). ( vgl. H 514). Polaro- 
graphische Untersuchung ( Quecksilber-Tropf elektrode) Aber die Beständigkeit des Komplexes: 
Demassieüx, Hbyrovsky, Bl. [4] 46, 34. 

Ag Silberoxalat Ag,C,O t (H 514; E I 224). 1 1 gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 18° 

34 mg Ag,C t 4 (Scholdbr, B. 60, 1522). Schwer löslich in wäßr. Borsäure-Lösung (Kolthoff, 
R. 46, 616 Anm. 5). Elektrische Leitfähigkeit der gesättigten wäßrigen Lösung bei 18,8*: 
Sch., B. 60, 1622. Elektromotorische Kraft von Silberoxalat enthaltenden Ketten: Thomas, 
Frazer, Soc. 128, 2974. Zerfällt beim Erhitzen im Vakuum in Silber und Kohlendioxyd; 
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Gegenwart von Sauerstoff hemmt den Zerfall; die Zerfallegeschwindigkeit wird durch die Dar- 
steüungsmethode des Salzes beeinflußt (Macdohaxd, Hihshblwood, Soc. 187, 2764). Um- 
setzung mit Natriumcarbonat-Lösung: Cubtman, Habt, Chem. #.128, 260; C. 19941, 2874. 

Berylliumoxalate. Literatur: GiiBUm Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Be 
Syst. Nr. 26: Beryllium [Berlin 1930], S. 156, 168, 170, 175, 179, 180. — Be^C.O«), + 5 H,0 
(H 514). Wurde auch von Sidgwicx, Lewis (Soc. 1998, 1292) nicht wieder erhalten. — 
BeC.O« + 3 H,0 (H 514; E I 224). Röntgenogramm: Havbstadt, Z. anorg. Ch. 171, 351. 
Löslichkeit in Wasser bei Gegenwart von Berylliumoxyd bei 25°: S., L. Löslichkeitsdia- 
gramm des Systems BeC,0 4 -H«C,0 4 -H,0 bei 25°: S., L. Kryoskopisches Verhalten: S., L. 
Dichte, Visoosität und Leitfähigkeit der neutralen und der Berylliumoxyd enthaltenden 
Lösung bei 25°: S., L. 

Magnesiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Mg 
Syst. Nr. 27: Magnesium^ Teil B [Berlin 1938], S. 340, 462, 481. — MgC,0 4 + 2 H,0 (H 514). 
1 1 gesättigte wäßrige Lösung enthalt bei 18* 0,296 g wasserfreies Sau (Scboldbr, B. 60, 
1518), bei 36° 0,3 g, bei 92° 0,4 g wasserfreies Salz (Chatterjbb, Dhar, J. phys. Chem. 98, 
1020). 1000 g Wasser lösen bei 25* 0,307 g (Walker, Soc. 187, 65). Löslichkeit in Magne- 
siumsulfat-Losung bei 25°: W. Löslichkeit in wäßr. Lösungen von Oxalsäure, Ammonium - 
Oxalat und Ammoniumchlorid bei 12 — 15° und bei 100° : Bobtelsky, Malkowa- Janowbki, Z. 
ang.Ch.40, 1435. Unlöslich in Alkohol + Äther (Lemarchahd, Cr. 179, 41, 43). Mit- 
fallung durch Calciumoxalat: W. M. Fischer, Z. anorg. Ch. 158, 74; Herrmann, Z. anorg. Ch. 
182, 409; 184, 289; vgl. Hüttig, Menzel, Fr. 68, 357. Stabilität übersättigter Lösungen: 
Fischer. Wärmetönung beim Verdünnen der wäßr. Lösung mit Wasser bei 6° und bei der 
Reaktion zwischen Magnesiumoxalat und Ammoniumchlorid in w&ßr. Lösung: Lb., C. r. 179, 
42. Elektrische Leitfähigkeit der gesättigten wäßrigen Lösung bei 18,8°: Sch., B. 80, 1518. 
Gibt beim Erhitzen über 290° Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Magnesiumoxyd (Calcaoni, O. 
80 1, 250). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Lösung: Curtman, Hart, Chem. N. 188, 249; 
C. 19941, 2874. 

Calciumoxalate (H515; EI 224). Vorkommen s.S. 471. Bildungs- und Existenz- Ca 
bedtngungen von CaC,0 4 -f H,0 und CaC,0 4 -f 3 H,0: Frey, Vjschr. naturf. Ges. Zürich 70, 
18 — 34; C. 1995 II, 1367. — Dissoziationsdruck von Calciumoxalat zwischen 375° und 422° 
und Wärmetönung des thermischen Zerfalls: Moles, Villamil, An. Soc. espari. 84, 478; 
C. 1996 II, 2957. Liefert bei der thermischen Zersetzung im Vakuum Calciumcarbonat, 
Kohlenoxyd, Kohlehdioxyd und geringe Mengen Calciumoxyd und Kohle (Herschkowttsch, 
Z. anorg. Ch. 115, 164). Nach Moles, Villamil (An. Soc. espan. 94, 465) wird die Zersetzung 
von Calciumoxalat bei 370° merklich; bei Gegenwart von Kohle beginnt die Zersetzung schon 
bei 355°, in einer Kohlenoxyd- Atmosphäre dagegen erst bei 377°. Über den Verlauf der ther- 
mischen Zersetzung in Gegenwart und Abwesenheit von Feuchtigkeit vgl. M., V., An. Soc. 
espaü. 22, 177; C. 1924 II, 615. 

CaC,0 4 + H,0 (Whewellit) (H 515). Fällt aus einer 0,ln-Lösung von Oxalsäure bei 
Zusatz von Calciumchlorid aus (Atjmeras, G. r. 181, 214; vgl. a. Moles, Villamil, An. Soc. 
tspan. 92, 176). Über die Geschwindigkeit der Bildung eines Calciumoxalat-Niederschlags aus 
Calciumnitrat-Lösung und Oxalsäure-Lösung vgl. Boussu, C. r. 178, 94. Krystallographisches : 
Frey, Yjachr. naturf. Ges. Zürich 70 [1925], 4; C. 1925 II, 1367; Bau, Z. tech. Biol, 7, 208; 
C. 1980 1, 495; Wherry, J. Wathington Acad. 19, 196; C. 1999 III, 716. Ausscheidung von 
kolloidem Calciumoxalat: Büchner, Kauf, Versl. Alead. Amsterdam 98, 151 ; C. 1990 I, 
314. 100 g Wasser lösen bei 16° 0,56 mg (Polonovski, J. Pharm. Chim. [7] 94, 167) ; 1 1 ge- 
sättigte wäßrige Lösung enthält bei 18° 6 mg wasserfreies Salz (Scholder, B. 80, 1517). Lös- 
lichkeit in Wasser und verd. Salzsäure bei verschiedenen Temperaturen: Aumbras, J. Chim. 
phys. 84, 34, 42, 47. Einfluß von Calciumchlorid und von Calciumchlorid -f Natriumaeetat 
auf die Löslichkeit in Wasser: Leulier, Vbllttz, Griffoh, Bl. Soc. Chim. biol. 11 [1929], 
47. Über das Gleichgewicht des Systems Caloiumoxalat-verd. Salzsäure vgl. CaRribre. 
Attmbras, C. r. 177, 1288. Löeungsgleichgewicht K.CO. + Caß t O t ^Kß % O t + CaCO, bei 
20° und 96° : Ramann, Sallinger, Ph. Ch. 98, 116. Löslich in kalten Strontiumformiat- und 
Bariumformiat-Lösungen (Scholder, B. 80, 1506). Fällung von Caloiumoxalat in Gegenwart 
großer Mengen von' Ammoniumsalzen: Gross, Chem.-Analyst 47, 8; C. 1988 II, 1670; in 
Gegenwart von Eisen, Aluminium, Titan, Mangan, Magnesium und Phosphaten: Chapman, 
8oü Sei. 88, 479; C. 1888 1, 1982. Mitfällung von Magnesiumoxalat durch Calciumoxalat: 
W.M. Fischer, Z. anorg. Ch. 158, 74; Herbmann, Z. anorg. CA. 188, 409; 184, 289; vgl. 
Hüttio, Menzel, Fr. 88, 357. Über das optische Verhalten feiner Calciumoxalat-Suspensionen 
vgl. Cheneveait, Boussu, C. r. 177, 1296. Elektrisohe Leitfähigkeit der gesättigten wäßrigen 
Lösung bei 18,8': Sch., B.90, 1517. Einw. ultravioletter Strahlen: Mosnoma, Bl. [4] 46, 
708. Einw. von Schwefelsäure: Cabribrx, Vilon, C. r. 179, 1402. Umsetzung mit Natrium- 
carbonat-Lösung: Cxnmux, Hart, Chem. N. 188, 249; C. 1084 1, 28t4. 
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CaC 2 4 + 2 H,0 (H 515). Das in der älteren Literatur beschriebene Dihydrat ist ein 
Gemisch von Mono- und Trihvdrat (Frey, Vjschr. rtaturj. Oes. Zürich 70 [1925], 9); indessen 
beschreiben Jaköb {Roczniki 'Chem. 5, 167; C. 1826 II, 1774) und Jakob, Lcczak {Roczniki 
Chem.. 9, 43; 0. 1828 I, 1676) eine Verbindung CaC,0 4 4- 2 1 /« H 2 0, die sie unter bestimmten 
Arbeitsbedingungen bisweilen isolieren konnten. 

CaCj0 4 + 3H,0 (H515). Zur Reindarstellung vgl. Frey, Vjschr. naturf. Oes. Zürich 
70, 9; C. 1925 II, 1367; Jaköb. Luozak, Roczniki Chem. 9, 42; C. 1929 1, 1676. Krystallo- 
graphisches: Frey, Vjschr. naturf. Oes. Zürich 70, 11; ,1., L. ; Bau, Z.tech. Biol.7, 208; 
0. 1920 I, 495. Ist oberhalb 0° instabil (F., vgl. a. J.. L.). Verliert allmählich beim Auf- 
bewahren über konz. Schwefelsäure, schneller beim Erwärmen auf 50° 2 H,0, gibt auch unter 
Wasser bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei 40° in ca. 24 Stdn. 2 H 2 ab (,I., L.). 

CaC.O. -f K,C 2 4 -f- 2 H 2 0. Krystalle. Wird durch Wasser sofort zersetzt (Schulder, 
Gauknne. Niemann. B. 60, 1495, 2034). — CaC,0 4 + KCH0 2 + 2 Hfl. Stäbchen (Sch., 
B. 60, 1507). — CaC 2 4 4- Rb 2 C 2 4 + 2 H 2 0. Krystalle. Wird durch Wasser sofort zer- 
setzt (Sch., G.. N.J. — CaC i! 4 + Cs 2 C 2 4 + 2 H 2 Ö. Krystalle. Wird durch Wasser sofort 
zersetzt (Scft.. G., N.). 
Sv Strontiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 204, 225, 231, 234. 235. — SrC 2 4 + H 2 (H 515) 
Plättchen (Schulder, #.60, 1500). 1 1 gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 18° 59mg wasser 
freies Salz (Sch., JS. 80, 1517). Löslichkeit in konz. Lösungen von anorganischen Alkali- 
salzen. Alkaliformiaten und Alkaliacetaten : Sch.. #.60. 1500. Schwer löslich in kalter 
Calciumformiat-Lösung. löslich in kalter Bariumform iat- Lösung (Sch.. B. 60, 1505, 1506). 
Elektrische Leitfähigkeit der gesättigten wäßrigen Lösung bei 18,8°: Sch., B. 60, 1517, 1523. 
Gibt beim Erhitzen auf 200— 300° Kohlenoxyd, wenig Kohlendioxyd und Strontiumcarbonat 
(Caloa<wi, 0. 50 1, 250). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Lösung: Curtman, Hart, 
Chem. N. 128. 249; G. 1924 I, 2874. — 2 SrC,0 4 + H 2 C 2 4 . Blättchen (Schulder. Gadenne, 
Niemann. B. 60, 1494). - 2 SrC 2 4 + H s C 2 4 + 2 H,0 (E I 224). Krystalle. Wird durch 
Wasser sofort zersetzt (Sch.. G.. X.). — 2 SrC 2 4 -f H 2 C 2 4 + 2,5 H 2 Ö. Krystalle. Wird 
durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G., N.). — SrC,0 4 -f H 2 C,0 4 + 2 H,0 von Souchay 
und Lenssen (A. 102. 39) (H 515) konnte nicht wieder erhalten werden (Sch., G., N., R. 60, 
1493; vgl. a. Brcjhns, Z. anorg. Oh. 85 [1916], 212). 

2 SrC' 2 ü 4 -f- (NH 4 )jC 2 () 4 . Krystalle. Ist gegen Wasser verhältnismäßig beständig (Schul- 
der. Gaoennk. Niemann, ß.60, 1494). — 5 SrC 2 4 -f NajC,0 4 + 12 H.O. Krystalle 
(Sch., G.. X., B. 60. 1495; Sch.. B. 60, 1500). — SrC,0 4 -f Na,C 2 4 + NaNO, |- H,0. 
Platten. Geht bei Einw. von Wasser in 5 Sr0 2 4 + Na,C.0 4 + 12 H.O über (Sch:, B. 60, 
1501, 1500). — SrC 2 4 4- KH,P0 2 + 2 H a 0. Stäbchen. Wird durch Wasser zersetzt (Sch., 
B. 80. 1507). — SrC,0 4 + KCHO,+ 2 H,0. Prismen (Sch., B. 00, 1507). — 3 SrC,0 4 + 
K 2 C,0 4 {- 2 KC 2 Hj()j f 4.5 H 2 0. Täfelchen (Sch., B. 60, 1501. 1506). — 5 SrC 2 4 + 
K,G 2 4 + 12Hj(). Krystalle (Sch., G., N.; Sch., B. 60, 1501). — 2 SrC,0 4 + K»C,0 4 
(nicht rein erhalten). Nadeln. Wird hereits durch kalte gesättigte Kaliumoxalat-Lösung 
zersetzt (SCH., G.. N.). — SrC„0 4 + RbCHO, 4- 2 H 2 0. Prismen. Bildet mit dem ent- 
sprechenden Kaliinnsalz isomorphe Mischungen (Sch., B. 60, 1597). — 2 Sr0 2 Ü 4 4- Rb 2 C„0 4 . 
Krystalle. Wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch.. G., N., B. 60, 1494). — 2 SrC 3 4 + 
Os a G 2 ü 4 . Krystalle. Wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch.. G.. N.). 
Ha Bariumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst, Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 320, 376, 380, 381. — BaC 2 4 (vgl. H 515; E I 225). 
Kolloidale Ausscheidung von Bariumoxalat: Büchner, Kalff, Verd. Akad. Amsterdam 28. 
151; C. 1920 I, 314. Bariumoxalat lÖBt sieh in kalten wäßrigen Calciumformiat- und Stron- 
tiumformiat-Lösungen (Scholdbr, B. 60, 1506). Gibt beim Erhitzen auf 400° Kohlenoxyd. 
Bariumcafbonat und Kohle (CalcaOni. G. 50 1, 250). Umsetzung mit Natriumcarbonat- 
Lösungen: Cürtman. Hart, Chem. N. 128, 249; C. 18241, 2874. — BaC s 4 4- 0,5 H a 
(H5K5; K I 225). 1 1 gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 18° 116,5 mg wasserfreies Salz 
(Scholder. B. 60, 1514). Elektrische I^eitfähigkeit der gesättigten wäßrigen LöBung bei 18,8°: 
Sch.. B. 60, 1514, 1527. — BaC 2 4 + 2 H 2 (H 516; E 1 225), Zur Bildung nach Groschuff 
(B. 34. 3316) vgl. Sch.. B. 60. 1515. 1 1 gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 18° 88 mg 
wasserfreies Salz (Sch.. 5.60, 1515). Elektrische Leitfähigkeit der gesättigten wäßrigen 
Lösung bei 18,8°: Sch.. B. 80, 1515. — BaC 8 4 4- 3,5 H 2 (H 615). 1 1 gesättigte wäßrige 
Lösung enthält bei 18" 112,9 mg wasserfreies Salz (Sch., B. 60, 1515). Elektrische Leitfähig- 
keit der gesättigten wäßrigen Lösung bei 18,8°: Sch., B. 60, 1515. 

2 BaC,0 4 4- (NH 4 ) 2 Cj0 4 . Krystalle. Unlöslich in Wasser, wird durch Wasser sofort 
zersetzt (Scholder, Gadennk, Niemann, B. 60. 1491). — 5 BaC,0 4 4- K 8 C,0 4 4- 4 H.O. 
Nadeln oder Blätter (Sch., G., N.). — BaC 2 4 + K,C,0 4 4- 2 H-0. Blättchen oder Polyeder. 
Unlöslich in Wasser; wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G.,N.). — BaC,0 4 4- Rb 2 C,0 4 4- 
2 HjO. Krystallpulver; unlöslich in Wasser; wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G., N.). — • 
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2 BaC,0 4 + C8jC,0 4 . Krystalle. Unlöslich in Wasser; wird durch Wasser sofort zersetzt 
(Sch., G., N.). — BaC,0, + Ba(CHO a ), + 6 H,0. Tafeln oder Prismen (Sch., B. 80, 1509). 

Zinkoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Zn 
Syst. Nr. 32: Zink [Berlin 1924], S. 252, 308. 316. — ZnC 2 4 + 2 H,0 (H 516). Zur Dar- 
Stellung vgl. Chatterjee, Dhar, J. phys. Chem. 28, 1020. 1 1 gesättigte wäßrige Lösung 
enthalt bei 18° 20,9 mg wasserfreies Salz (Schulder, B. 80. 1518). Elektrische Leitfähigkeit 
der gesättigten wäßrigen Lösung bei 18.0° und 18,8°: Sch., B. 60, 1518, 1527. Umsetzung mit 
Natriumcarbonat-Lösung : Cürtman, Hart, Chem. N. 128, 250 ; C. 1924 1. 2874. — 2 ZnC.O- + 

3 KH,PO, + 2 H,0. Stäbchen (Sch., £.60, 1509). — ZnC,0 4 -f 2 KCH0 2 . Stäbchen. 
Löslich in Wasser: zersetzt sich in wäßr. Lösung allmählich unter Ausscheidung von Zink- 
oxalat (Sch., B. 60. 1507). 

Cadmiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. Cd 
Syst. Nr. 33: Cadmium [Berlin 1925], S. 137, 140, 176. 187, 196. — Über die Umsetzung von 
Cadmiumoxalat mit Natriumcarbonat-Lösung vgl. Curtman, Hart, Chem. N. 128, 250; 
C. 1924 1. 2874. — CdC 2 4 + 3 H 2 (H 516). 1 1 gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 18° 
50 mg wasserfreies Salz (Scholder, B. 60, 1519). Elektrische Leitfähigkeit der gesättigten 
wäßrigen Lösung bei 18,0° und 18.8°: Sch.. B. 60, 1519, 1527. — 3 CdC 2 4 + (NH 4 ).C.0 4 
+ 7 H,0. Krystalle (Sch., B. 60. 1509). — CdC s 4 + 2 KCHO a + H 2 0. Krystalle (Sch., 
B. 60, 1507). — CdC 2 4 + 2 KCHO., 4- 3H 2 0. Krystalle (Sch., B. 60, 1508). — 2CdC.0 4 + 
KjCjO, + 2 KCHOj + 2 H 2 0. Plättchen (Sch., B. 60, 1509). 

Quecksilber (I) -Oxalat Hg 2 C 2 4 (H 516). Explodiert bei sehr vorsichtigem Verreiben Hg 
nicht (Langhans, Z. Schieß-Sprengstoffw. IB. 90; C. 1920 IV, 310). Leicht löslich in verd. 
Salzsäure und Salpetersäure, unlöslich in siedender verdünnter Schwefelsäure. Färbt sich 
beim Übergießen mit Natriumthiosulfat -Lösung schwarz, ohne in Lösung zu gehen. — 
Quecksilber(II)-oxalat HgC 2 4 (H 516; E I 225). In 100g Wasser lösen sich bei 
20° 10,7 mg (Trifonow. SoobSi. nau.-tcr.h. Hab. IS, 72; C. 1926 II, 382). Leicht löslich in 
verd. Salzsäure und Salpetersäure, unlöslich in siedender verdünnter Schwefelsäure (L.; 
vgl. dagegen Davis, Mitarb., Am. Sm. 43. 600). Färbt sich mit Natriumthiosulfat-Lösung 
rotgelb, bleibt aber ungelöst (L.). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine: Chatterji, 
Dhar, Koll.-Z.4iO. 98; C. 1927 I. 36. Zusammensetzung der flüssigen Phase im System 
Quecksilber(II)-oxalat-Quecksilber(II)-chlorid-Kaliumchlorid-Wasser: Bechterew, 5K. 57, 
184; C. 18261, 3301. Zerfällt in wäßr. Lösung in Gegenwart von Eisen(II)-oxalat, Man- 
gan(III)-oxalat oder Mangandioxyd auch im Dunkeln in Quecksilber(I)-oxalat und Kohlen- 
dioxyd (Winther, Ph. CK. 100, 566). Über das Svstem HgC 2 4 - HgKj(C,0.) 2 + 2 H.0- 
HgK 4 (C t 4 ), + 3H t O-HgK,(C ! 4 ) 4 -|-4H,0-K ! C.0 4 bei 20" vgl. T., Saobk. nau.-tech. 
Rab. IS, 72; C. 1926 II, 382. Oberhalb 20° gehen HgK 4 (C 2 4 ) 3 + 3 H 8 und HgK, (C,0 4 ) 4 + 

4 H 2 in K,C.0 4 + H,0 und HgK,(C s 4 ), + 2 H,0 über (T., 8oobS6. mu.tech. Rab. 13, 72). 
Die Doppelsalze werden durch Licht und durch Wasser zersetzt (T.). 

Boroxalsäure CjH 2 4 + H 3 B0 3 + 2 H s oder C 2 H 2 4 + HB0 2 + 3 H 8 0. B. Man B 
kocht eine Lösung von 207 g Oxalsäure und 104g Borsäure 1 / 2 Stde.. kühlt mit Eis und filtriert 
die Krystalle ab (Cretcher. Hightower, J. am. pharm. Assoc. 13, 627; C. 1924 II, 2829). 
Prismen (aus Wasser). F: 90°. Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf 100 — 110°. Ist in 
Gegenwart von Mannit als dreibasische Säure titrierbar. — KHC 2 4 -f- H 3 B0 3 oder KHC 2 4 -f 
HBO, -f H.O. Diese Zusammensetzung kommt der von Werner (Soc. 86 , 1450) als 
K,(B0) 2 (C 2 O 4 ) 2 + 3 H 2 (H 517) beschriebenen Verbindung zu (Ca., H., J. am. pharm. Asmc. 
18, 626). Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln (Cr., H.). Wird bei längerem Behandeln mit kaltem Alkohol 
in die Komponenten gespalten (Cr., H.). Ist in Gegenwart von Mannit als zweibasische 
Säure titrierbar (Cr., H.). — K 8 C s 4 + HB0 3 . Vgl. darüber Cr., H„ J. am. pharm. Assoc. 
13, 628. 

Aluminiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, AI 
8. Aufl., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 302, 355, 385, 486, 519, 528, 539, 
576, 603, 607, 610. Zur Konstitution der komplexen Aluminiumoxalate vgl. A. Werner, 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen Chemie, 5. Aufl. von P. Pfeiffer 
[Braunschweig 1923], S. 124, 155; Wahl, B. 60, 399; Comment. phys.-math. Helsingfors 4. 
Nr. 1, S. 1 ; C. 1989 II, 1277. — Diffusionserscheinungen in Schichtkrystallen aus Aluminium - 
chromoxalat und Aluminiumoxalat: Dittler, Z. am.org. Gh. 188, 311. Umsetzung von 
Aluminiumoxalat mit Natriumcarbonat-Lösung: Curtman, Hart, Chem. N. 128, 249; 
C. 19241, 2874. — (NH 4 ),[A1(C.0 4 ) S ] + 3 H.O. a) Inaktive Form (H517; EI 225). 
Ist dem optischen Verhalten der Krystalle zufolge triklin (Wahl, B. 60, 404). Verwittert 
sehr leicht an der Luft. Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — b) Reohts- 
drehende Form. B. Aus der inakt. Form durch Umsetzung mit Staychninsulfat oder 
-nitrat in Wasser und Behandlung des Strychninsalzes mit Ammoniumjodid und wenig Wasser 
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(Wahl, £.60, 404, 406). Höchste beobachtete Drehung [a],,: +20,35° (Wasser; p = 1). 
RoUtionadiflpersion: Wahl. RaoemiBiert sich leicht in wäßr. Lösung. — Na,[Al(C,0 4 ),] + 
6 ILO (H 617; E 1 226) (früher mit 4 1 /, «kr *'/« H iO beschrieben). Zum KrystaflwasBer- 
Gehalt vgl. Bübbows, Walkkb, 80c. 128, 2730, 2741. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: 
B., Walkbr. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung bei 26°: B., Walker. — KJAlfC^),] 
•+• 3 H.0 (H 617). B. Bei der Elektrolyse einer Lösung von Kaliumoxalat an einer Aluminium- 
anode ( Jkjtiby, Tran». Faraday 80c. 18, 64; C. 1994 1, 282). Krystallographisohe Unter- 
suchung: Ksagos, Soe. 181, 2072. Df : 2,026 (K.). Verwittert leicht an der Luft; sehr leicht 
losliohm Wasser, fast unlöslich in Alkohol (Wahl, B. 60, 401, 404). — Strychninsalz 
3C„H M OJN I +H,[A1(C 1 4 ),] + 12H,0. Tafeln und Prismen (Wahl, B.60, 404). [a] D : 
— 18,6*(50%iger Alkohol; p = 1). II Wasser löst bei Zimmertemperatur oa. 12 g. Raöe- 
misiert sioh beim Erwärmen mit Wasser. 
4ia Galliumoxalat 68^(0,0«), +4H,0 (bei 120°). Hygroskopisches, mikrokrystallinisches 

Pulver. Zersetzt sich von oa. 100° an (Tsohakirias, C. r. 189, 261, 262). 100 Tle. kaltes 
Wasser lösen oa. 0,4 Tle. Sehr leicht löslich in Schwefelsaure. Wird durch Wasser leicht 
hydrolysiert. 

Tt Thalliumoxalate. Literatur: Gmbuns Handbuoh der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1040], S. 403—409, 444, 460, 464, 467, 478, 496. — T1HC,0 4 
+HjC t Oi + 2H,0. B. Durch Einw. von wäßr. Oxalsäure-Losung auf ThaJlium(I)-oarbonat 
(Carstanjbn, J.pr. [1] 102 [1867], 138; Lamy, des Clobbaux, A.eh. [4] 17 [1869], 368; 
Porter, Z. Kr. 66, 218) oder auf die Salze T1HC,0, und 11,0,0« (L., DBS C). Krystalle, 
Triklin pinakoidal (L., des C. ; P. Gboth, Chemische Krystallographie, 3. Teil [Leipzig 1910], 
S. 142; P., Z. Kr. 66, 229). D: 2,992 (P.), 2,921 (L., des C). Bei 23° löst sioh 1 Tl. in 1,3 Tln. 
Wasser (L., DBS C.) ; ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (Ca.). Zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter Absoheidung von Thallium und Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd 
und Wasserdampf (Ca.). — T1HC,0 4 (H 617). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Druckbb, 
Ph. Gh. 06, 413. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 18°: D., Ph. Ch. 06, 411. Elektro- 
motorische Kraft von Ketten mit saurem Thallium(I)-oxalat: D., Ph. Oh. 96, 406; Z. El. Ch. 
26, 368. — T1,C.0 4 (H 617 ; E 1 226). Elektromotorische Kraft der Kette Tl.Hg/TlN<yKN<y 
TLC,O t /Tl.Hg: Drucker, Ph. Gh. 99, 407; Z.El.Ch. 26, 368. — Tl^O« + BaC,0 4 + 
2H,0. Krystalle. Wird durch Wasser sofort zersetzt (Scholdbr, Gadbnhh, Ndmahn, 
B. 80, 1491). 

Sc Scandiumoxalat So^CjOJj + öHjO (H 518). B. Beim Fällen einer Losung von 

Scandiumchlorid in warmer verdünnter Salzsäure mit warmer Oxalsäure-Lösung (Stbbba- 
Böhm, Skramovsky, Ö. toi. Litern. 8, 212; C. 18281, 2399). — NH 4 So(C,0 4 ) 1 + 2H.O. B. 
Man verdünnt 10 g 10%ige Scandiumchlorid-Lösung auf 100 cm*, erwärmt auf dem Wasser- 
bad, versetzt mit 5g Ammoniumnitrat und 50g 10 %iger Oxalsäure-Lösung und läßt 3— 4Stdn. 
im WasBerbad stehen (St.-B., Skr., Ö. ül. Litern. 8, 212; G. 1929 I, 2399). Man erwärmt 
eine Lösung von 6,5 g Scandiumchlorid in 260 g Wasser und versetzt mit 10 cm* etwa 30%iger 
Salzsäure und 16 g Ammoniumoxalat in 250 g heißem Wasser (St.-B., Skr.). Krystalle. 
Beständig an der Luft und bei 100°. Sehr schwer löslich in Wasser, leioht in Ammonium - 
oxalat-Löflung; scheidet sich daraus unverändert aus. — NaSc(C,0 4 ), + 3H t 0. B. Man löst 

1 g Scandiumoxalat und 1,6 g Natriumoxalat in 120 cm* heißem Wasser, versetzt die siedende 
Lösung tropfenweise mit 1,5 cm* 30%iger Salzsäure und erwärmt längere Zeit im Wasserbad 
(St.-B., Skr., Ö. (sl. Litern. 8, 213; C. 1929 1, 2399). Mikroskopische Krystalle. In Wasser 
leichter löslich und an der Luft weniger beständig als das Kalium- und Ammoniumsalz. 
Verliert über Caloiumohlorid einen Teil des Wassers. — KSc(C,0 4 ),-f 2H,0. B. Beim Er- 
wärmen einer Lösung aus 1 g Scandiumoxalat, 40 cm* 30%iger Salzsäure. 20 g Kaliumnitrat, 

2 g saurem Kaliumoxalat und 170 g Wasser im Wasserbad (St.-B., Skr., Ö. id. Litern. 
8, 213; 0. 1929 I, 2399). Mikroskopische Krystalle. Beständig an der Luft. Verwittert bei 
höherer Temperatur. Sehr sohwer löslich in Wasser, leicht in Alkalicarbonat- und Alkali- 
oxalat-Lösungen. Ist weniger beständig als das Ammoniumsalz. — Na,Sc(C i 4 ), + 5H 1 
(E I 225). Monokline Krystalle (Sarkar, A. oh. [10] 8, 221, 222). D: 1,986. — Na.So(C 1 4 ), 
-f-6H,0. B. Aus 5 g Scandiumoxalat und 3 g Natriumoxalat in 100 g Wasser bei 2— 3-tägigem 
Erwärmen im Wasserbad (ÖT.-B., Skr., ö. id. Litern. 8, 214; G. 1829 1, 2399). Krystalle. 
Leioht löslich in Wasser; die Lösung ist auch in der Wärme beständig. Wird durch Salz- 
säure unter Bildung von Scandiumoxalat zersetzt. — K,So(C,0 4 ), +4H,0. B. Duroh 
Einw. einer gesättigten Kaliumoxalat-Lösung auf Scandiumoxalat in der Kälte (St.-B., 
Skr., ö. Sd. Likdrn. 8, 214; G. 19291, 2399). Krystallinisohes Pulver. Löslich in kaltem 
Wasser; die Lösung trübt sich und scheidet einen amorphen Niederschlag aus. An der Luft 
weniger beständig als das Natriumsalz. Sehr leioht löslich in Alkalicarbonat- und Alkali- 
oxaiat-Lösungen. — K,So(aq 4 ), + &H | p (E I 226). Monoklin (übbaik, Sabkab, C. r. 186, 
696). — Na t Sc,(C,0 4 ),-f OH^O. B. Wurde einmal ab Nebenprodukt bei der Darstellung 
des Salzes Na,So(CA), 4- 6H.0 erhalten (Sr.-B., 8kb., G.te.lüArn. 8, 213; C. 1929t 

Mikroskopische Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 
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Yttriumoxalat Y^CjOA + aq (H 618; E I 226). Löslichkeit in verd. Salpetersäure Y; In 
und in verd. Salpetersäure + Oxalsäure bei 90°: Neckars, Krbmers, Am. Soc. 60, 963. — 
Lanthanoxalat La»(C,0 4 ),4-aq (H 618; E I 226). 1 1 gesattigte wäßrige Lösung enthalt 
bei 26° 2,06—2,14 mg wasserfreies Salz; Löslichkeit in verd. Salzs&ure, Salpetersäure und 
Schwefelsäure und in verd. Salzsaure + Oxalsäure und verd. Salpetersäure + Oxalsäure bei 
26°: Sarver, Brikton, Am. Soc. 48, 960, 952; in verd. Salpetersaure und in verd. Salpeter- 
säure 4- Oxalsäure bei 90°: N., K., Am. Soc. 60, 963. 

Cer(III) -oxalat Ce,(C,0 4 ), + aq (H 618; EI 226). 1 1 gesättigte wäßrige Lösung ent- Ce 
hält bei 26° 0,80—1,09 mg wasserfreies Salz. Löslichkeit in verd. Salzsäure, Salpetersäure 
und Schwefelsäure und in verd. Salzsäure 4- Oxalsäure und verd. Salpetersäure 4- Oxal- 
säure bei 26°: Sarver, Biotton, Am. Soc. 49, 950, 952. — CeCl<C,0,) + 3H,0. Krystalle 
(Dbde, Faber, B. 60, 1666). Gibt von 130° an Krystallwasser ab, wird aber erst Dei 190—210° 
vollkommen wasserfrei. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln, löslioh in heißer, konzen- 
trierter Salzsäure, verd. Schwefelsäure und verd. Salpetersäure. Wird durch kaltes Wasser 
nicht verändert, durch siedendes Wasser zersetzt. Läßt sich aus rauchender Salzsäure unzer- 
setzt umkrystellisieren. — Ce,Cl«(C,0 4 )4-8H,0. Krystalle (D., F., B. 60, 1656). Gibt beim 
Erhitzen auf 90—130° ca. 6 H,0, den Best erst bei 200° ab. Löslich in verd. Salpetersäure, 
verd. Schwefelsäure und in konz. Cer(III)-chlorid-Lösung. Zersetzt sich bei der Einw. von 
kaltem Wasser unter Bildung von Cer(III)-oxalat ; zersetzt sich auch bei der Einw. von Alkohol, 
— Ce,Cl < (C,0 4 ) + 14H,0. KrystaUe (D., F., B. 60, 1667). 

Praseodymoxalat Pr,(C,0 4 ) a (H 519; E I 226). Krystallisiert nach Ephraim, Bloch, Fr; 1 
(B. 61, 79) mit 9 H.O. Reflexionsspektrum des entwässerten und des wasserhaltigen Salzes: 
E., B., B. 61, 80. 1 1 gesättigte wäßrige Losung enthält bei 26° 1,49—2,15 mg wasserfreies 
Salz; Löslichkeit in verd. Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure und in verd. Salzsäure -f 
Oxalsäure und verd. Salpetersäure + Oxalsäure bei 25°: Sarver, Brinton, Am. Soc. 48. 
950, 952; in verd. Salpetersäure und in verd. Salpetersäure + Oxalsäure bei 90°: Neckers, 
Kremers, Am. Soc. 60, 953. Thermische Zersetzung im Sauerstoffstrom : Svbda, Ö. <&/. 
Lik&rn. 7, 230; 0. 1838 1, 1162. — Neodymoxalat Nd,(C,0 4 ) ? + 10H,0 (H 519; E I 225). 
Reflexionsspektrum: Ephraim, Ray, B. 62, 1524. 11 gesättigte wäßrige Lösung enthält 
bei 25° 1,48 — 1,98 mg wasserfreies Salz ; Löslichkeit in verd. Salzsäure, Salpetersäure und 
Schwefelsaure und in verd. Salpetersäure + Oxalsäure und verd. Salzsäure + Oxalsäure 
bei 25°: Sarves, Br., Am. Soc. 48, 950, 962; in verd. Salpetersäure und in verd. Salpeter- 
säure -f Oxalsäure bei 90°: Ne., Kr., Am. Soc. 60, 953. Thermische Zersetzung im Sauer- 
stoffstrom: Sveda, Ö. M. Likärn. 7, 230; C. 1928 1, 1162. — Samariumoxalat 8m a (C,0,), 8m; 1 
+ 10 H,0 (H 519; E I 225). Reflexionsspektrum: E., R., B. 62, 1650. 1 1 gesättigte wäßrige Od; j 
Lösung enthält bei 25° 1,37 — 1,48 mg wasserfreies Salz; Löslichkeit in verd. Salzsäure, Salpeter- 
säure und Schwefelsäure und in verd. Salzsäure + Oxalsäure und verd. Salpetersäure 4- Oxal- 
säure bei25°: Sarver, Br., Am. Soc.4B, 960, 952; in verd. Salpetersäure und in verd. Salpeter - 
8äure+Oxalsäurebei90°:NE.,KR.,^L»».i8oc.6O ) 953.-EuropiumoxalatEu 1 {C,O l ),4-10H 1 O. 
Krystallinisch. Gibt bei 100° 5 H,0 ab (Sarkar, El. [4] 41, 185, 186; A. eh. [10] 8, 253). — 
KEu(C,0 4 ),4-2H,0. Krystallinisch (Sarkar, A.ch. [10] 8, 257).— Gadoliniumoxalat 
Gd,(C,O 4 ),4-10H,O (H 619; E I 225). Löslichkeit in verd. Salzsäure, Salpetersäure und 
Schwefelsäure und in verd. Salzsäure 4- Oxalsäure und verd. Salpetersäure -f Oxalsäure 
bei 25°: Sarver, Brinton, Am. Sos. 48, 952. — KGd(C,0 Ä ),-f 4H,0. Krystallinisch. Fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in verd. Schwefelsäure (Sarkar, Bl. [4] 88, 1394; A. eh. 
[10] 8, 245). — Dysprosiumoxalat Dy,(C,O«) 8 4-10H,O <E I 226). Löslichkeit in verd. 
Salpetersäure und in verd. Salpetersäure + Oxalsäure bei 90°: Ne., Kr., Am. Soc. 60, 953. 

Thoriumoxalat Th(C l O l ) l 4-6H 1 (H 520; E 1 226). B. Aus Thoriumnitrat und Oxal- Th 
säure in wäßr. Lösung bei 30° und in der Siedehitze (Chatterjee, Dhar, J. phy». Chem. 
88, 1021). Emaniervermögen von unter verschiedenen Bedingungen hergestellten, Radio- 
thorium enthaltenden Thoriumoxalat-Niederschlägen: Hahn, A. 462, 174. 

Zinn(II)-oxalat SnC,0, (H 520; E I 226). Umsetzung mit Natriumoarbonat-Lösung: Sn 
Curtman, Hart, Chem.N. 128, 250; C. 18241, 2874. — K,Sn(C,0 4 ),4-H,0 (H 520). B. 
Bei der Elektrolyse von Kaliumoxalat-Lösung an einer Zinnanode ( Jeffery, Tran». Faraday 
Soc. 20, 397; C. 18281, 2612). — Komplexe Zinn(IV)-oxalate: Sn(C,0 4 Na) 4 4-3H,0. 
Krystalle (Elöd, Kolbach, Z.anorg.Ch. 164, 309). — SnCL(C,0 4 NH.),4-H,0. Krystalle 
(E., K., Z.anorg.Ch. 164, 306). — SnCl,(C,0 4 K), + H,0. Krystalle (E...K., Z.anorg.Ch. 
164, 308). 

Bleioxalat PbC,0< (H 520). B. Über Bildung bei der Einw. von Oxalsäure auf l'h 
Lösungen von Bleijodid oder Bleinitrat vgl. Demassieüx, G. r. 186, 461. Röntgenogramm: 
Mathteü, Bl. [4] 46, 1002 (Tafel). Verfärbt sich bei längerer Einw. von tropischem Sonnen- 
licht (Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 128, 215). Bei der thermischen Zersetzung von Bleioxalat 
unter gewöhnlichem oder vermindertem Druok entsteht neben Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd nicht, wie früher angenommen wurde, Bleisuboxyd Pb,0, sondern ein Gemisch 
von Bleioxyd und metallischem Blei, das unter bestimmten Reaktionsbedingungen auch 
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Bleicarbonat enthält (Sveda, Chem. Liaty 17, 49, 81, 112; C. 19341, 2874; taut Abkel, 
R. 44, 652 ; AtJFENAST, Tbbrey, Soc. 1988, 1548 ; vgl. Boussingault, A . eh. [2] 54 [1 833], 264 ; 
WnreiLBLECH, J.pr. [1] 10 [1837], 227; Peloüze, A. 42 [1842], 207; Maumene, Bl. [2] 
18 [1870], 194; Tanatab, Z.anorg.Ch. 27 [1901], 227; Herschkowitsch, Z.anorg.Ch. 
116, 164). Bleioxalat wird durch Wasser praktisch nioht hydrolysiert (Kosakbwitsch, 
Ph.Ck. 108, 285). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Lösung: Curtman, Habt, Chem.N. 
128, 250; C. 19241, 2874. Mikroskopischer Nachweis in „Bleisuhoxyd" : Blom, CK. Z. 49. 
1057- O. 19261, 1455. — (PbCfy/VV B. Durch Einw. von 1 Mol Oxalsäure auf 2 Mol 
Bleichlorid in Wasser (Demassieüx, C. r. 185, 460; 189, 536; Bl. [4] 45, 995, 998). Röntgeno- 
gramm: Mathieu, C. r. 189, 536; Bl. [4] 45, 1002. Geht bei weiterer Einw. von Oxalsäure 
in Bleioxalat über. — (PbBr),C,0 4 . B. Analog dem vorangehenden Salz (D., C. r. 186, 
460; 189, 536; Bl. [4] 46, 996, 999). Röntgenogramm : M., C. r. 189, 636; Bl. [4] 45, 1002. 
— [P^COJjClO^ + SHjO. B. Beim Auflösen von Bleioxalat in heißer 50%iger Über- 
chlorsaure (Wbinlahd, Paitl, Z.anorg.Ch. 128, 252). Tafeln. Verpufft beim Erhitzen 
schwach. — [Pb,C,0 4 ](N0 3 ), + 2H,0. B. Beim Auflösen von Bleioxalat in heißer 30%iger 
Salpetersaure (W., P.). Blättohen. — [Pb 4 (C.0 4 ).](C10 4 ), + 5H,0. B. Beim Auflösen von 
Bleioxalat und Bleioxyd in heißer 50%iger tTberchlorsaure (W., P.). Prismen. — PbC 2 4 + 
K.C.O4 + 2Vj H,0 (H 520). Konnte nioht wieder erhalten werden (Scholder, Gadenne, 
Niemand, B. 60. 1492). — 2PbC,0 4 + K,C 2 4 + 4H,0. B. Beim Eintragen von Bleioxalat 
in gesättigte Kaliumoxalat-Lösung hei gewöhnlicher Temperatur (Sch„ G., N,). Nadeln. 
Wird durch Wasser sofort zersetzt. —2 PbC,0 4 + Rb,C,0 4 -f 2 H,0. B. Beim Eintragen von 
Bleioxalat in heiße Rubidiumoxalat-Lösung (Soh., G., N.). Krystalle. Wird durch Wasser 
sofort zersetzt. — 2PbC t O 4 +Rb l C,0 4 +4H,O. B. Beim Eintragen von Bleioxalat in 
kalte Rubidiumoxalat-Lösung (Soh., G., N.). Nadeln. Wird durch Wasser sofort zersetzt. — 
2 PbC,0 4 + Cs.C,,O 4 + 2H,0. B. Analog dem vorangehenden Salz (Sch., G., N.). Prismen. 
Wird durch Wasser sofort zersetzt. 

8b K s [Sb(C,0 4 )j] + aq (H 521; E I 226). Krystallisiert nach Holmes, Tcrner (Soc. 127, 

1753) aus Wasser unterhalb 50° in Nadeln mit 2H,0. Wird bei 140° nicht völlig wasserfrei 
(H., T.). Absorptionsspektrum in Lösung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: LirscHrrz, 
Rosenbohm. Z. wiss. Phot. 19, 205; C. 1920 I, 792. Wird durch Wasser oberhalb 50° hydro- 
lysiert (H., T.). — (SbCl 4 ),C g 0, (H 521). B. Durch Einw. von Antimonpentachlorid auf 
Dimethyloxalat oder Diäthyloxalat in siedendem Chloroform (Pfeiffer, Z. anorg. CK. 188, 
105, 108). F: 143°. 

Bi Wismutoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 19: Wismut [Berlin 1927], S. 181. — Bi,(C,0 4 ), + aq (H 521): Bi,(C,0 4 ) 4 + H t 0. 
B. Beim Erhitzen des Heptahydrats auf 130 — 150° (Moles, Portillo, An. Soc. espan. 
21, 402; 22, 188; C. 1924 I, 881 ; II, 608); man erhält hierbei je nach der Art der Darstellung 
des Heptahydrats Produkte, die sich durch ihre rosa bis ziegelrote Färbung, durch die Ge- 
schwindigkeit der Wasseraufnahme an feuchter Luft und durch die Natur der dabei ent- 
stehenden Endprodukte unterscheiden. — Bi,(C,0 4 ), + 6H,0. Krystalle (aus mit Oxalsäure 
fesättigter, ca. ln-Salzsäure) (Keschan, Fr. 87, 82). Löslichkeit in verd. Salpetersäure: K. — 
li 1 (C,Ö 4 ), + 7 HjO (Moles, Portillo, An. Soc. espan. 21, 404; C. 19241, 881). Je nach 
der Art der Darstellung krystallinisches oder mehr oder weniger amorphes Pulver. Das durch 
Fällung von Wismutsalzen mit Oxalaten dargestellte Heptahydrat ist im Vakuum über 
Schwefelsäure beständig, während das aus dem Monohydrat durch Aufnahme von Wasser 
erhaltene unter denselben Bedingungen 3H,0 abgibt und das Wasser vermutlich in anderer 
Form gebunden enthält (M., P., An. Soc. espan. 22, 194; C. 1924 II, 608). Durch Fällung 
erhaltenes Heptahydrat gibt bei 130—150° 6H,0 ab (M., P., An. Soc. espan. 21, 402). — 
Wismutoxalat färbt sich bei der Einw. von tropischem Sonnenlicht unter gleichzeitiger 
Abgabe von 3H,0 dunkel; die Färbung versehwindet beim Erhitzen im Dunkeln größten- 
teils wieder ( Sanyal. Dhak. Z. anorg. Ch. 128, 216). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Lösung : 
Curtman, Hart, Chem.N. 128, 250; C. 19241, 2874. — Basisches Wismutoxalat 
(BiO)HC,0 4 + V. H,0 (vgl. H 521). B. Bei der Einw. von Wasser auf BL/C.O«), + H,0 oder 
Bi,(C,0 4 ), + 7H,0 (Moles, Portillo, An. Soc. espan. 21, 408). Niederschlag. F&rot sich 
beim Erhitzen auf 130 — 150° schwach grau (M., P,). Löslichkeit in verd. Salpetersäure: 
Keschan, Fr. 67, 82. 

Cr Komplexe Chrom(III)-oxalate: [CrfNH^yCjOJs, -f 4H,0 (H 522). Bei 17,5» 

lösen sich 0,00084 Mol in 1 1 Wasser (Ephraim, Mosimann, B. 86, 1617). — rCr(NH.).CllC,0 4 
(H 522). Bei 0» lösen sich 0,00125 Mol in 1 1 Wasser (Brönsted, Petersen,^!»! Soc. 48, 
2269). Löslichkeit in wäßr. Lösungen von Magnesiumsulfat und Kaliumformiat bei 0*: B 
P., Am. Soc. 48, 2281, 2282. — [CttNHj^OHJACL + 2H t 0. B. Durch Einw. von Ammonium- 
oxalat auf eine Lösung von [CrlNHj^OHJKOH), (Kino, Soc. 127, 2105). Rosa Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser mit schwaoh alkalischer Reaktion. Elektrische Leitfähigkeit in 
Wasser bei 25«: K., Soc. 127, 2107. - [CrfNH^H.OjyC.O«), + 4H.O. B. Durch Einw. 
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von 3 Mol Oxalsäure auf eine Lösung von [Cr(NH,) s (0H)] s {0H), (King, Soc. 127, 2101). 
Orangefarbene Tafeln. Verliert bei mehrtägigem Trocknen im Vakuum über Phosphor- 
pentoxyd das Krystallwasser und einen geringen Teil des Ammoniaks; zersetzt sich bei 
3-stdg. Erhitzen auf 100». 

Salze Me 8 [Cr(CjO,),]. Zur Konstitution vgl. die bei Aluminiumoxalat (S. 489) zitierte 
Literatur. Potentiometrische Titration einer Lösung von 2 H 3 [Cr(C s 4 ) 3 ] ^ 3H 2 C 4 4 + 
Cr,(C 4 4 ) s mit O,ln-Natronlauge: Beitton, Soc. 1928, 279, 280. Änderung des Absorptions- 
spektrums der Lösung während der Titration: Bk., Soc. 1826, 281. — (NH 4 ) 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] + 
3H,0 (H 522). Abgabe des Krystallwassers über Schwefelsäure verschiedener Konzentration 
und Verlauf der Dampfdruckkurve bei 25°: Palkin, JK. 61, 2135; C. 1030 IL 534. Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Burrows, Walker, Soc. 128, 2741. Elektrische Leit- 
fähigkeit in wäßr. Lösung bei 25°: Bu., W. — NajfCrfCjO^j] (H 522). Krystallisiert nach 
Burrows, Walker (Soc. 123, 2739, 2740) und Bergman (5K. 66, 206; 0. 19261, 1097) 
mit 5 HjO. Aus dem Verlauf der Abgabe des Krystallwassers über Schwefelsäure verschie- 
dener Konzentration und dem Gang der Dampfdruckkurve bei 25° schließt Bergman auf die 
Existenz eines Hydrats mit 4 H 2 ; ein Hydrat mit 4 1 /« H a O existiert nicht. Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: Bu., W., Soc. 128, 2741. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: 
Bu., W. Zersetzt sich oberhalb 128°; hinterläßt beim Glühen Natriumchromat und Natrium- 
carbonat (Bd.). — Inaktives Kaliumsalz K s [Cr(C ? 4 ) 3 ] + 3H a (H522; E I 226). Dar- 
stellung aus Chromtrioxyd, Kaliumoxalat und überschüssiger Oxalsäure: Britton, Soc. 1926, 
282. Aus dem Verlauf der Abgabe des Krystallwassers über Schwefelsäure verschiedener Kon- 
zentration und dem Gang der Dampfdruckkurve bei 15° schließt Beegman (JK. 56, 205; 
C. 19261, 1097), daß nur Hydrate mit 2 und 2,5 H a O existieren; das Hydrat mit 2,5 H 8 
bildet feste Lösungen mit Wasser, das Dihydrat bildet feste Lösungen mit dem wasserfreien 
Salz. Das wasserfreie Salz nimmt über ca. 20%iger Schwefelsäure das gesamte abgegebene 
Wasser wieder auf; es zersetzt sich beim Glühen unter Bildung von Kaliumchromat und 
Kaliumcarbonat (Be.). Absorptionsspektrum in Lösung im sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet: Lifschitz, Rosenbohm, Z. wiss. Phoi. 18, 204; C. 1820 I, 792. Magnetische Suscepti- 
bilität: Berkman, Zocher, Ph.Ch. 124, 324; Welo, Phil. Mag. [7] 6, 497; C. 1928 II, 
2626. Elektrische Leitfähigkeit einer wäßr. Lösung bei hoher Spannung: Wien, Ann. Phys. 
[4] 83, 347. Zeitliche Änderung des p H der wäßr. Lösung: Britton, Soc. 1926, 283. Zer- 
setzung durch Natronlauge: Br. — Rechtsdrehendes Kaliumsalz K 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] + 
H 2 (E I 226). Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet in Wasser: Rideal, Thomas, 
Soc. 121, 197; Lifschitz, Rosenbohm, Z.wiss.Phot. 19, 210; C. 18201, 792; in wäßr. 
Aceton: Ri., Th. Rotationsdispersion in wäßr. Lösung: Li., Ro. Elektrische Leitfähigkeit 
in Wasser und in wäßr. Aceton bei 25°: Ri., Th., Sog. 121, 201. Elektromotorische Kraft 
der Kette Ag/Kj[C^C 2 O 4 y-fAg,C 2 O 4 /I£NO3/0,l n-AgNO a /Ag: Thomas, Fräser, Soc. 
128, 2975. Geschwindigkeit der Racemisierung in wäßr. Lösung «wischen 0° und 24° und 
in wäßr. Aceton bei 22°: Ri., Th., Soc. 121, 199, 200; zur Racemisierung vgl. a. Th., Fr., 
Soc. 128, 2973; Britton, Soc. 1926, 283. — Ba 3 [Cr(C.0 4 ),], + 12H !i O (H 522; vgl. a. E I 226). 
Violette Nadeln (Burrows, Walker, Soc. 123, 2740). — Ba(NH 4 )[Cr(C s 4 ),] + 3H g 0. 
Nadeln (aus Wasser) (Bu., W., Soc. 128, 2740). — [Cr(NH,) e ] [Cr(C 2 4 ) 8 ] + 3H 2 (H 523). 
Dichroitisch (kornblumenblau und olivgrün bis olivbraun) (Steinmetz, Z. Kr. 67, 249). — 
[Co(NH 3 ),][Cr(C a 4 ) 3 ] + 3H,0 s. S. 497. 

Salze Me[Cr(C J 4 ).(H I 0) 1 ] (vgl. H 523; E I 227). Über Umwandlungen von Salzen 
der cis-Reihe in Salze der trans-Reihe und umgekehrt vgl. Werner, A. 406 [1914], 305; 
Meisenheimer, A. 488, 219, 226. — cis-Na[Cr(C 2 4 ) 2 (H 2 0) 2 ]. B. Durch Eintragen von 
7 Mol gesättigter Oxalsäurd- Lösung in eine heiße konzentrierte Lösung von 1 Mol Natrium - 
dichromat und nachfolgendes Vj-stündiges Kochen (Güstavson, Am. Soc. 48, 2964; vgl. G., 
J. am. Leather Chem. Assoc. 20, 384; C. 19261, 3640). Abhängigkeit der Aufnahme durch 
Hautpulver vom p H der Lösung: G. — Pyridinsalze C 5 Hj,N + H[Cr(C 2 4 ),(H 2 0) s ] der 
eis- und trans-Reihe s. bei Pyridin, Syst. Nr, 3051. 

Chlorooxalatotriamminchrom [CrCl(Cj0 4 )(NH s ) 3 ]. B. Beim Erwärmen von grünem 
unlöslichem Trichlorotriamminchrom mit wäßr. Lösungen von Oxalsäure oder Oxalaten 
(Schlesinger, Werner, Am. Soc. 61, 3522). Ziegelrotes mikrokristallines Pulver. Unlöslich 
in Wasser und Säuren (Sch., W.). Geht beim Erwärmen mit konz. Salzsäure wieder in grünes 
unlösliches Trichlorotriamminohrom über (Soh., W.). Gibt bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff bei 190° eine Verbindung der Zusammensetzung (NH 4 ) a C 1 4 +2CrCl s -f 4NH 4 C1 (Sch., 
W.). Einw. von Bromwasserstoffsäuie (D: 1,2) und Jodwasserstoffsäure (D: 1,50): Sch., 
Rickles, Am. Soc. 51, 3524. 

Komplexe Chrom(III)-oxalate, die Anilin, Pyridin und Cinchonin im Komplex 
enthalten, s. bei diesen Basen (Syst. Nr. 1598, 3051 und 3513). 

Moly bdftnoxalate (H 524; E I 228). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Mo 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53; Molybdän [Berlin 1935], S. 197, 244, 270, 278, 324, 381. 
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Nachweis von Molybd&nsäure-Komplexen der Oxalsäure durch potentiometriaohe Titration: 
Hoknelaitre, A.ch. [10] 8, 51. — Molybdän(III)-oxalate: Mo t O(C t O t ) t +6E. t O. B. 
Aus Oxalsäure beim Kochen mit Molybdän(IlT)-hydroxyd im Stickstoffstrom und nachfolgen- 
der elektrolytiscber Reduktion (Wardlaw, Parker, Soc. 127, 1314; vgl. a. Bucknall, 
Carter, W., Soc. 1827,519). Braun. Sehr unbeständig an der Luft. Leicht löslich in kaltem 
Wasser mit goldbrauner Farbe; die Losung wird an der Luft hellrot und scheidet beim Er- 
wärmen einen rotbraunen Niederschlag ab. Unlöslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln. Reduziert Eisen(IIl)-salz-, Kupfersalz- und Silberealz-Lösungen. Gibt beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure eine rote Lösung, die beim Verdünnen mit Wasser grüngelb 
wird und stark reduzierende Eigenschaften aufweist. — Mo^OjfC^O«), + 12H S 0. Hellrotbraun. 
Unlöslich in Wasser und den üblichen organischen Lösungsmitteln (Wardlaw, Parker, 
Sog. 127, 1315). Leicht löslich in heißer konzentrierter Salzsäure und kalter konzentrierter 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. Die Lösung in wanner verdünnter Salpetersäure ist 
hellrot und wird beim Kochen an der Luft entfärbt. Die Suspension in Wasser zeigt stark 
reduzierende Eigenschaften. Wird durch Alkali nicht gelöst, in der Kälte aber rotviolett 
und in der Hitze schwarz gefärbt. 

Molybdän(IV) -Oxalate: MoO(C,0 4 )-f 3H.0. Zur Konfiguration vgl. Spittle, 
Wardlaw, Soc. 1929, 792. Äußerst hygroskopisches rotes Pulver. Leicht löslich in Wasser 
mit fuchsinroter Farbe; die Lösung wird durch Alkalien blau gefärbt (W., Parker, Soc. 
127, 1316). Schlägt allmählich aus Kupfersalz- und Silbersalz-Losungen das Metall nieder, 
reduziert rasch Eisen(III)-salze ( W., P.). — MoO(C 4 4 ) + 2 oder 3 H,0. B. Aus wäßr. Lösungen 
von Mo 4 0,(C,0 4 )s + 10 H «° oder Mo50,(C-0 4 ) 4 (s. u.) und Oxalsäure (Sp., W., Soc. 1929, 
798). Rotbraune Masse. Liefert bei der Hydrolyse Mo 4 6 (C.0 4 ) 8 + 10H,0 und Mo s 4 (C,0 4 ) 4 . 
— Mo.O,(C,0 4 ) 4 . Rotbraune Krystalle. Leicht löslich in Wasser mit roter Farbe, unlöslioh 
in Aoeton und Alkohol (Sp., W., Soc. 1929, 798). — Mo 4 O 5 (C t O 4 ), + 10H,O. Hellbrauner 
Niederschlag (SP., W.). — (NH 4 ) 1 [Mo s 4 (C 11 4 ),(H s O) (1 ] + l,5C,H s -OH. Purpurrote Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser mit hellroter Farbe, unlöslich in Alkohol und Aceton; die wäßr. 
Lösung wird durch Hinzufügen von Alkali oder Ammoniumoxalat blau, nach dem Ansäuern 
wieder rot (Sp., W., Soc. 1929, 796). Die wäßr. Lösung reduziert Silbernitrat und Bleiacetat. 
Wird durch heiße Kalilauge oder Natronlauge zersetzt. Elektrische Leitfähigkeit einer wäßr. 
Lösung bei 0°: Sp., W., Soc. 1929, 797. — K,[Mo s 4 (C 2 4 ) 3 (H,0) 6 ]. Blaurosa Niederschlag. 
Leicht löslich in Wasser mit hellroter Farbe, unlöslich in Alkohol und Aoeton; die wäßr. 
Lösung wird durch Hinzufügen von Alkali oder Ammoniumoxalat blau, nach dem Ansäuern 
wieder rot (Sp., W., Soc. 1929, 795, 796). Die wäßr. Lösung reduziert Silbernitrat und Blei- 
acetat. Wird durch heiße Kalilauge oder Natronlauge zersetzt. 

Molybdän(V)- Oxalate. Das Mol.-Gew. dieser Verbindungen wurde teilweise kryo- 
skopisch in Wasser bestimmt (Spittle, Wardlaw, Soc. 1928, 2749). — Mo,0.(C,0 4 ) t + 4H,0. 
B. Bei gelindem Kochen von Ba[Mo0 1 (C,0 4 )], + 5H,0 (s. u.) mit verd. Schwefelsäure in 
einer Stickstoffatmosphäre (Sp., W., Soc. 1928, 2747). Blaßgelb. Ist in trocknem Zustand 
luft beständig. Unlöslich in kaltem Wasser, konz. Salzsäure und Salpetersäure, löslich in 
warmer Salzsäure mit grüner Farbe, in verd. Ammoniak oder verd. Alkalilaugen mit roter 
Farbe. Die Suspension in kaltem Wasser reagiert sauer. Löst sich in heißem Wasser unter 

fleiohzeitiger Oxydation. — NH 4 [MoO,(C t 4 )(H,0)]. Rote Krusten (Sp., W., Soc. 1926, 
746). — NH 4 fMoO,(C,0 4 )(H 1 0)] +0,5 H,0. Gelbes Pulver. Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: 
Sp., W., Soc. 1928, 2745, 2751 . — NHJMoO^CjO^HjO)] + l,5H a 0. Orangefarbene Krystalle 
(Sp., W„ Soc. 1928, 2745). Zeigt dieselben Eigenschaften wie das Bariumsalz. — 
K[MoO l (C l 4 )(H,0)]. Rot (Sp., W., Soc. 1828, 2745). — K[Mo0,(C,0 4 )(H,0)]+0,5H,O. 
Gelbes Pulver. Leitfähigkeit in WaBser bei 25°: Sp., W., Soc. 1928, 2745, 2751. — 
KtMoOttCjOjKHjO)] + 1,5H,0. Rote Krystalle (Sp., W., Soc. 1828, 2745; vgl. a. Bailhache, 
C.r.186 [1902], 862; Ä.[3]28 [1903],162;83[1905],442).— K[MoO l (C 2 0.)(H,0)]+2,5H t O. 
Gelbe Nadeln. Zeigt dieselben Eigenschaften wie das Bariumsalz (Sp., W., Soc. 1928, 2745). — 
BatMoO^CjOjfH^h + SHjO. B. Durch Erwärmen von (NHj^oOQL mit wäßr. Oxal- 
säure-Lösung und Kochen der roten Losung mit Bariumchlorid-Losung (James, Wardlaw, 
Soc. 1927, 2152; Spittle, W., Soc. 1928, 2744; vgl. a. Bailhachb, C.r. 186 [1902], 864; 
Bl. [3] 29 [1903], 165; 38 [1905], 440). Bildet sich analog bei Anwendung von 
(C.H.NJ.fMoOCl.] oder (C.HgN^MoOCLJ (Sp., W.). Rote Krystalle. Ist in trooknem Zu- 
stand an der Luft beständig, wird in Wasser allmählich oxydiert. Unlöslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, löslich in Wasser mit blutroter Farbe, die beim Verdünnen in Bräunlichgelb 
bis Gelb übergeht; löst sich in konz. Salzsäure und Schwefelsäure anter Zersetzung mit grüner 
Färbe, in RhodanwasserBtoffsäure mit roter Farbe (Sp., W.). 
W Wolframsäureoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., Syst. Nr. 54: Wolfram [Berlin 1933], S. 332, 338. — K,,W 4 0,(C,0 4 ) 4 + aq (E I 228). 
Bei der Elektrolyse der wäßr. Lösungen an Platinelektroden bilden sich niedere Oxyde des 
Wolframs (Nbumakk, Richter, Z.El.Ch. SO, 476). 
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Uran(IV) -Oxalate und Uranyloxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- U 
nisohen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 66: Uran [Berlin 1936], 8. 166, 187, 195, 208, 219, 225, 
227, 228, 231, 232, 235, 238, 239. — Uranyloxalate: UOJCtO«) -f 2H.O. B. Beim Belichten 
eines Gemisches aus Diathyl&ther, Uranylnitrat und Wasser mit Sonnenlicht (Rowell, 
Russell, Soc. 127, 2900). Gelber Niederschlag. — UO,(C,0«) + 3H,0 (H 625; E I 228). 
Zur Abgabe des Krystallwassers und Rüokbildung aus den niedrigeren Hydratationsstufen 
vgl. Colani, Bl. [4] 87, 856; Raynaud, Bl. [4] 87, 1376. Verfärbt sich beim Erhitzen bis auf 
300° nur wenig (A. Müller, Z. anorg. Ch. 109, 249). Lösliohkeit (g in 100 g Lösung) bei 11°: 
0,46, bei 15°: 0,47, bei 20«: 0,50, bei 50°: 1,00. bei 75°: 1,65, bei 100«: 3,06(C, Bl. [4] 87, 858); 
die Lösliohkeit in Wasser wird durch Mineralsäuren und durch Oxalsäure erhöht (C). Schwer 
löslich in, Alkohol, unlöslich in Äther und Aceton (M.). Löslichkeitsdiagramm des Systems 
Uranvloxalat-Oxalsaure» Wasser bei 15°: C, Bl. [4] 87, 860. Photochemische Zersetzung 
von Uranyloxalat s. S. 478. — UO,(C l 4 ) + U(OH)« + 2H 1 0(J). B. Wurde bisweilen beim 
Belichten eines Gemischs aus Diathyl&ther, Uranylnitrat und Wasser mit Sonnenlicht er- 
halten (Rowell, Russell, Soc. 1087, 2901 ; vgl. F. Soddy, Die Chemie der Radioelemente, 
deutaoh von M. Iklb [Leipzig 1912], I. Teil, S. 66). Gelb. Loslich in Ammoniumoarbonat- 
Lösung (S.). 

Manganoxalate: MnC,0 4 + 2H.0 (H 526). Darstellung durch Reduktion von Kalium- Mn 
permanganat mit übersohüssiger Oxalsäure oder durch Umsetzung von Mangan(II)-salzen 
mit Oxalaten: Colthan, Ind. Eng. Chem. 16, 607, 608; C. 188411, 1489. Das reine Salz 
ist völlig farblos; Mikrophotographie der Kry stalle: Co. D°: 2,295 (Chamberlain, Hume, 
Toplby, Soc. 1886, 2623). Die gesattigte wäßrige Lösung enthält bei 36° 0,375, bei 93° 
0,78 g wasserfreies Salz in 1 1 (Chatterjhe, Dbab, J. phys. Chem. 88, 1019); Lösliohkeit in 
Wasser (g wasserfreies Salz in 1000 g Lösung) zwischen 0,0° (0,198) und 36,0° (0,369) : Cham., 
H„ T., Soc. 1888, 2621. Prüfung auf Reinheit: Co. — MnC t 4 + 3 H,0(H 526). Mikrophoto- 
graphie der Krystalle: Co., Ind. Eng. Chem. 16, 607. D»: 1,9930 (Cham., H., T., Soc. 1886, 
2623). Geschwindigkeit der Umwandlung in MnC,0 4 + 2H,0 bei 26° und 36°: Cham., H., 
T., Soc. 1886, 2620. Lösliohkeit in Wasser (g wasserfreies Salz in 1000 g Lösung) zwischen 
0,0° (0,326) und 30,0« (0,769): Cham., H., T. — Umsetzung von Mangan(H)-oxalat mit 
Natriumcarbonat-Lögung: Curtman, Hast, Chem.N. 188, 250; C. 18841, 2874. 

K,[Mn(C,0 4 ),]-f 3H.0 (H 526). Darstellung aus Kaliumpermanganat, Oxalsäure und 
Kaliumoxalat in wenig Wasser bei oa. 0°: Oberhäuser, Hensinger, B. 61, 530; aus Mangan- 
dioxyd und saurem Kaliumoxalat: J. Meyer, Schramm, Z. anorg. Gh. 157, 192. Absorp- 
tionsspektrum in wäßr. Lösung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschttz, Rosen- 
bohm, Z. trist. Phot. 19, 205; C. 1880 1, 792; im sichtbaren Gebiet (quantitative Extinktions- 
messungen): Ghosh, Kappanna, Quart. J. indian chem. Soc. 8 [1926], 130. Das reine, 
trockne Salz ist an der Luft auch im zerstreuten Sonnenlicht haltbar; in Gegenwart von 
Feuchtigkeit erfolgt rasche Zersetzung (Meyer, Sch., Z. anorg. Ch. 167, 193). Die durch Be- 
lichtung eingeleitete Zersetzung verlauft auch nach Verdunkelung noch einige Zeit beschleunigt 
weiter (Muksrji, Dhar, J. indian ehem. Soc. 6, 207 ; C. 1888 LT, 427), Geschwindigkeit der 
Zersetzung in geradlinig polarisiertem, zirkulär polarisiertem,, gewöhnlichem und monochro- 
matischem Licht bei 6° und 16°: Gh., Ka., Quart. J. indian chem. Soc. 8, 131 ; C. 1826 II, 2144. 
Wirkt auf Kaliumjodid-Losung oxydierend, auf Quecksilber(II)-chlorid-Lösung und auf 
schwach saure Natriumchloroplatinat- Lösung reduzierend (Oberhausee, Hensinger). Wird 
durch viel Wasser hydrolysiert ( J. Meyer, -Schramm, Z.anorg. Gh. 167, 194). — TljfMnJCjO^j]. 
Vgl. darüber M., Sch., Z. anorg. Gh. 167, 194. — H[Mn(C,0 4 ) f (H,0),]. B. Durch Einw. von 
gepulverter feuchter Oxalsäure auf Mangan(III)-hydroxyd unter Kühlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch (M., Sch., Z. anorg. Ch. 167, 197). Olivgrün. Gibt mit Alkalien, Alkalioxalaten 
oder organischen Basen rote Lösungen, — Na[Mn(C,0 4 ),(H,0) t ] (T). B. Durch Einw. von 
trooknem Natriumtetraoxalat auf feuchtes Mangan(I V)-oxyd bei rotem Licht unter Kühlung 
mit Eis-Koohsalz-Gemisoh (M., Soh., Z.anorg. Ch. 167, 195). Sehr unbeständige hellgrüne 
Krystalle. Gibt mit Wasser eine vorübergehende Rotfärbung. Bildet mit Natronlauge und 
Natriumoxalat-Lösung rote Lösungen. 

Eisenoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Fe 
Syst. Nr. 69: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 532, 850, 857, 874, 887, 937, 1020, 1035, 1052, 
1089. 1094, 1121, 1126. — Eisen(II) -Oxalat FeC,O 4 + 2H,0 (H 526; E I 229). Bildung aus 
Eisen(II)-8ulfat und Oxalsäure: Chattsrjeb, Dhar, J. pAy*. Chem. 88, 1020; aus Eisen(ll)- 
ammoniumsulfat und Kaliumoxalat: Fhanoois, J . Pharm. Chim. [8] 4 [19261, 435. Gold- 
gelbe Blättchen (Barlot, Bl. [4] 86, 1027). Ist diohroitiBch (farblos-gelb) (Patschovsky, 
Dissert. [Jena 1921], S. 17). Magnetische Susceptibilität: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 496; 
C. 1988 II, 2626. Die bei 18,0° gesattigte wäßrige Lösung enthält 35,3 mg wasserfreies Salz 
in 1 1 (Scholder, B. 60, 1521). Elektrische Leitfähigkeit der gesättigten wäßrigen Lösung 
bei 18«: So«., B. 60, 1520, 1528. Gibt das Krystallwasser bei 180—210° ab; zersetzt sich 
niohtbeim Erhitzen bis auf 250° (Fr., J. Pharm. Chim. [8] 4, 437 ; C. 1987 1, 916). Eisen(II)- 
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Oxalat gibt bei der thermischen Zersetzung an der Luft Eisen(III)-oxyd und Kohlendioxyd, 
im Vakuum Eisen(II)-oxyd, Eisen, Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ( Hübsch - 
kowitsch, Z. anorg. Ch. 116, 159). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Lösung: Cttrtman. 
Hart, Chem.N. 128, 249; C. 19241, 2874. — K,Fe(C,0 4 ),, + H,0 (H 526; EI 229). 
Absorptionsspektrum kaliumoralathaltiger Lösungen im sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet: Allmand, Webb, Soc. 1929, 1522. 

Eisen{III)-oxalate(H 526; E I 229): Fe.(C.0 4 ),. B. Durch Auflösen von Eisen(III)- 
hydroxyd in wäßr. Oxalsäure-Lösung und Eindampfen auf dem Wasserbad (Allmand, 
Webb, Soc. 1929, 1518). Gelblichgrün, hygroskopisch. — Fe,(C s Ot) ? + 4H s O. B. Durch 
Sattigen von wäßr. Oxalsäure-Lösung mit Eisen(III)-hydroxyd und Eindunsten der Lösung 
über Schwefelsäure (Barlot, El. [4] 35, 1028). Grünlichgelb, anscheinend amorph. Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser mit gelber Farbe; löslich in wäßr. Oxalsäure mit grüner Farbe. 
Die wäßr. Lösung ist einige Tage unverändert haltbar; Oxalsäure verringert die Beständig- 
keit. Bildet beständige Doppelsalze mit Ammoniumoxalat und Calciumoxalat. — Fe s (C g 4 ) s 
+ 5H 2 0. Zui Konstitution vgl. Weinland, Rein, Z. anorg. Ch. 178, 220. B. Beim Ein- 
dunsten einer Lösung von Fe(N0 3 ) 3 + 9H 4 und Oxalsäure in viel konz. Salpetersäure über 
Schwefelsäure (W., R, Z. anorg. Ch. 178, 219, 223). Gelbes, mikrokrystallinisches Pulver. 
Löst sich in Wasser allmählich; die gelbe, sauer reagierende Lösung gibt mit Kaliumferri- 
cyanid nach einigen Stunden eine grüne Färbung und scheidet nach einigen Tagen Eisen(II)- 
Oxalat aus. — Die Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung von Eisen(III)-oxalat 
in wäßr. Lösung ist bei Gegenwart und Abwesenheit von Chinin der Licht Intensität ungefähr 
proportional (Padoa, Vita, 0. 58, 5); die Reaktion wird durch Sauerstoff gehemmt (Jodl- 
bauer, Ph. Ch. 59 [1907], 516; Dunnicliff, Joshi, J. indian ehem. Soc. 6, 125; C. 1829 II, 
387). Vgl. a. Reaktion von Oxalsäure und Oxalaten mit Eisen(III)-chlorid im Licht, S. 480. 
Umsetzung von Eisen(III)-oxalat mit Natriumcarbonat-Lösung: Curtman, Hart, Chem.N. 
128, 249; C. 19241, 2874. 

H 3 [Fe(C 2 4 ) 8 ]. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25,2°: Allmand, Webb, Soc. 

1928, 1519. — (NH 4 ) 8 [Fe(C 2 4 ) 3 ] + 3H g O (H 526). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: 
Bürrows, Walker, Soc. 123, 2742. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung bei 25°: 
B., Wa., Soc. 128, 2741. — Na^fFefCjO^l + öHjO (H 526). Zum Krystallwassergehalt 
vgi. B., Wa., Soc. 123, 2739. Einfluß auf die kritische Lösungstemperatur des Systems 
Phenol- Wasser: Patterson* Duckett, Soc. 127, 628. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: 
B., Wa„ Soc. 123, 2741. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung bei 25°: B., Wa. 
— K 3 [Fe(C,0 4 ) s ] + 3 H 2 (H 527 ; E I 229). Darstellung durch Auflösen von frisch gefälltem 
Eisen(III)-hydroxyd in einer Lösung von saurem Kaliumoxalat bei 35 — 40° unter Ausschluß 
von Licht: Thomas, Soc. 119, 1141. Pleochroitisch (dunkelgrün-hellgrün) (Knaogs, Soc. 
121,2072). Krystallographische Untersuchung: Knaggs, Soc. 121, 2070, D!°:2,133(KNAaGS). 
Ultramikroskopische Untersuchung der Auflösung in Wasser: Traube, v. Beeren, Ph.Ch. 
[A] 188, 93. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Burrows, Walker, Soc. 128, 2741. 
Absorptionsspektrum in wäßr. Lösung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschitz, 
Rosenbohm, Z.wiss. Phot. 19,- 205; C. 19201, 792; in Gegenwart und Abwesenheit von 
Kaliumoxalat im sichtbaren Gebiet: Allmand, Webb, Soc. 1929, 1521, 1522. Elektrische 
Leitfähigkeit in wäßr. Lösung bei 25°: Bu., Wa., Soc. 123, 2741; bei 25,2°: A., Webb, Soc. 

1929, 1519. Läßt sich mit Hufe von d- und 1-oc-Phehäthylamin in optische Antipoden spalten, 
die sich ziemlich rasch racemisieren (Thomas, Soc. 119, 1141, 1142); potentiometrische Unter- 
suchung über den Mechanismus der Racemisierung : Th., Fräser, Soc. 123, 2975. Zersetzt 
sich beim Belichten in wäßr. Lösung; hierbei scheidet sich nach Eder (M. 1 [1880], 757) 
und Allmand, Webb (Soc. 1929, 1518) neutrales Eisen(II)-oxalat, nach Thomas (Soc. 118, 
1141) Kaliumeisen(II)-oxalat aus; bei Luftzutritt bildet sich außerdem auch basisches 
Eisen(II)-oxalat (Eder). Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung in wäßr. Lösung 
in weißem und monochromatischem Licht von verschiedener Wellenlänge und bei Gegen- 
wart verschiedener Elektrolyte: A., Webb, Soc. 1828, 1526, 1531. Einfluß der Lichtintensität: 
A., Webb, Soc. 1929, 1530. Literatur über die photochemische Zersetzung s. a. in Gmblinb 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr . 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 851. 

Kj[Fe(C,0 4 ),Cl(H s O)]. B. Durch Auflösen von 1 Mol Eisen(III)-hydroxyd in 1 Mol 
Oxalsäure-Lösung und 2 Mol 25%iger Salzsäure und Umsetzen mit 1 Mol Kaliumdicarbonat 
(Weinland, Sierp, Z. anorg. Ch. 117, 71). Grünlichgelbes, sehr hygroskopisches Krystall- 
pulver. Löslich in Wasser mit gelbgrüner Farbe. — Fä(C,0 4 )(C 1 4 H),(CI0 4 ),-(-14H 1 0(T). 
B. Bei längerem Erwärmen einer Lösung von l Mol FeCI, + 6H.0 und 3 Mol Oxalsäure in 
3 Mol 50 %igeT Überchlorsäure (W., Rein, Z. anorg. Ch. 178, 221, 224). Sehr hygroskopisches, 
hellgrünes KrystaUpulver. Läßt sich aus Wasser nicht umkrystallisieren. Gibt im Vakuum 
über Schwefelsäure 6 H,0 ab. Verpufft beim Erhitzen schwach. Die wäßr. Lösung gibt mit 
Ammoniak sofort Eisen(III)-hydroxyd, mit Kaliumchlorid und Nitren sofort Kauumper- 
chlorat bzw. Nitronperchlerat; mit Calciumchlorid entsteht erat nach Zusatz von Natrium - 
aoetat ein Niederschlag. — Eisen(III)-acetat-oxalat Fe 4 (C l H,O 1 ),(C t 4 )(0H) l + 2H 1 
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B. Durch Einw. von Oxalsäure, Ammoniumozalat oder Kaliumoxalat auf „Eisen(III)-acetat" 
in Wasser (Weinland, Höhn, Z. anorg. Ch. 162, 6, 13). Braunrotes, mikrokrystallinisches 
Pulver. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Pyridin. — Komplexe Eisen(III) -Oxalate, 
die Guanidin, Pyridin oder Chinolin enthalten, s. bei diesen (Syst.Nr. 207, 3051 und 3077). 

Kobaltoxalate. Literatur: Ghxuns Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Co 
Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 355, 357, 399, 405, 419, 420, 449, 456, 457, 460, 
476; Teü B [Berlin 1930], S. 41, 64, 68, 69, 73, 110, 117, 118, 125, 132, 137, 143, 147, 157, 
176, 199, 201, 282, 285, 287, 299, 313, 314, 322, 325, 326,346, 347,373.— Kobalt(II)-oxalate: 
CoC,Oi. Ein durch Erhitzen des Dihydrats bis auf 160° erhaltenes wasserfreies Präparat 
zeigte Df: 3,021 (Birk, Biltz, Z. anorg. Ch. 168, 120). — CoC,0 4 + 2H,0 (H 527). B. Durch 
Umsetzung von Kobalt(II)-salzen mit Oxalsäure bei Siedetemperatur (Chatterjee, Dhar, 
J. phys, Ghem. 28, 1018; Scholder, B. 60, 1521). Läßt sich bei 160° entwässern; verglüht bei 
250—270° (Birk, Bn/rz, Z. anorg- Ch. 168, 124). Die bei 18,0° gesättigte wäßrige Lösung 
enthält 21,1 mg wasserfreies Salz in 1 1 (Sch.). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 18,0°: 
Sgh., B. 60, 1521, 1528. — 4000,04 + 90,0 (?). B. Durch Umsetzung von Kobalt(ll)- 
salzen mit Oxalsäure bei 30° (Chatterjee, Dhar, J.phya.Chem. 28, 1018). — CoC,0 4 + 
3,5H,0. B. Beim Belichten einer wäßr. Losung von K s [Co(C,0 4 ) 8 ] + 3H,0 (Kranig, A. ch. 
[101 11, 59). Rosa Nadeln. — Beim Leiten von ozonisiertem Sauerstoff in eine Lösung von 
Kobalt(II)-oxalat, Kaliumoxalat und Oxalsäure in Wasser entsteht das Salz K a [Co(C,0 4 ) s ] + 
3H a (s. u.) (Brünneb, Hdv. 12, 212). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Lösung: ÖttRT- 
man, Hart, Chem.N. 128, 250; C. 19241, 2874. — CoC,0 4 + 6NH s . B. Aus Kobalt(II)- 
oxalat in flüssigem Ammoniak (Birk, Biltz, Z. anorg. Ch. 163, 124). Df: 1,505 (B., B., 
Z. anorg. Ch. 158, 120). — CoK,(C»0 4 ), + 6H 8 (H 527; E I 229). Gibt das KrystaUwasser 
bei 45—50° oder über Schwefelsäure bei 25° vollständig ab (Spacü, Voicu, Bukt. Cluj 4 
[1928/29], 161). Lichtabsorption in Kaliumoxalat-Lösung im sichtbaren Gebiet: Hill, 
Howkll, Phil. Mag. [6] 48 [1924], 844. — Verbindungen mit Formiaten: CoC,0 4 + 
NH 4 CH0, + H,0, Säulen (Scholder, B. 60, 1508). — CoC,0 4 + 3NaCHO r Weinrote 
Krystalle (Sch.). — 000,0, + 2 KCHO,. Rötliche KrystaUe (Sch.). 

Komplexe Kobalt(III)-oxalate: [Co(NHj),] 1 (C,0 4 ), + 4HjO (H 528). Df: 1,693 
(Birk, Biltz, Z. anorg. Ch. 168, 120). Magnetische Susceptibilität : Biltz, Z. anorg. Ch. 
170, 182. Die bei 18° gesättigte wäßrige Losung enthält 0,00069 Mol/1 (Ephraim, B. 66, 
1531; vgl. E., Mosimann, B. 66, 1616). — [CtyNHjLyC.O,), + 5H,,C, 1 4 +4H t O. Vgl. 
Gmklins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 
1930], S. 65. — [Co(NH 8 ) e ] 1 (C,0 4 ), + 5CoC,0 4 + 14H 2 0. Vgl. Gmelinb Handbuch, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 68, Teil B, S. 65. — [CotNH.ytCrtCsO^.l + SH.O (H 529; E I 229). Dichroitisch 
(rötlichblau und grünlioh hellbraun) (Steinmetz, Z. Kr. 67, 249). 

[Co(NHj,) 6 (H,0)],(C t 4 ), + 4H,0 (H 528; E I 229). B. Aus Carbonatopentammin- 
kobalt(III)-nitrat durch Erwärmen mit verd. Salpetersäure, Neutralisieren und Umsetzen 
mit Natriumoxalat oder durch Einw. von warmer OxalBäure-Lösung (Duff, Soc. 123, 565, 
569). Ziegelrote Krystalle. Die bei 17,5° gesättigte wäßrige Lösung enthält 0,0019 Mol/1 
(Ephraim, B. 66, 1631). Beständigkeit gegen Wasser: Benrath, Z. anorg. Ch. 177, 291. — 
[C^NHj^Clp,©, (H528; EJ 229). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 0° 0,00036 Mol/1 
(Brönstkd, Petersen, Am. Soc. 43, 2269), bei 19° 0,00074 Mol/1 (E., B. 66, 1631). Löslich, 
keit in Magnesiumsulfat-Losung bei 0°: Br., P., Am. Soc. 43, 2281. — [Co(NH,) e Br]C,0 4 
(H 528). Die bei 20° gesättigte wäßrige Lösung enthält 0,0006 Mol/1 (E., B. 66, 1531). — 
[Co(NH,),(NO,)]C 1 4 (H 628). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 0° 0,000161, bei 20° 
0,000432 Mol/1 (Br., P., Am. Soc. 43, 2269), bei 19° 0,00042 Mol/1 (E., B. 66, 1532). Löslich- 
keit in Magnesiumsulfat-Lösung bei 0°: Br., P., .4»». Soc. 43, 2281. — [CofNH^NOjjC.O« 
(H 528). Die. bei 18° gesättigte wäßrige Lösung enthält 0,0043 Mol/1 (E., B. 56, 1532). — 
[Co(NH,) e (CO,)] 1 C,0 4 + 3H,0. B. Beim Leiten von Luft durch ein Gemisch aus Koba)t(II)- 
oxalat, Ammoniumcarbonat und Ammoniak (D: 0,925) (Kranig, A. ch. [10] 11, 88). Rosa 
KryHtalle. Sehr leioht löslich in Wasser. 

H[Co(NH,) 4 (H 1 0),](C,0 4 ). (vgl. Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 117). Sehr leicht löslich in Wasser 
(Ephraim, B. 66, 1638). — [CkHNH^HjOy^C.O«),. B. Beim Erwärmen von Tetrammin- 
phosphato-kobalt mit Oxalsäure-Lösung auf dem Wasserbad (Klement, Z. anorg. Ch. 156, 
243). Rote KrystaUe (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. — [C^NHjJ^HjO),], 
(C,Ö 4 ) S + 4H,0. Vgl. Gmelinb Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teü B, S. 117. — 
[Co(NH i ,) 4 (CO,-)] | C l 4 . (vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teü B, S. 282). 
Einw. von Oxalsäure und Malons&ure: Schramm, Z.anorg.Ch. 180, 180, 181. 

Inaktives Kaliumtrioxalatokobaltiat K,[Co(C,0 4 ),] + 3(cder3 1 /,)H,0 (H 529; 
E I 229). B. Beim Leiten von ozonisiertem Sauerstoff in eine Lösung von Kobalt(U)-oxalat, 
Kaliumoxalat und wenig Oxalsäure in Wasser (Brunner, Hdv. 12* 212). Dunkelgrüne 
Krystalle. Diohroitisoh (dunkelblau-smaragdgrün) (Bzroman, SR. 66, 202; C. 1926 1, 1097). 
Gang der Dampfdruckkurve bei der Abgabe und Wiederaufnähme- von KrystaUwasser über 

BBILSTBIN» Huidbuch. 4. Aufl. 2. Erg-Werk, Bd. II. 32 
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Schwefelsäure verschiedener Konzentration bei 15°: Bergman. Absorptionsspektrum in 
wäßr, Lösung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschitz, Rosenbohm, Z. toiaa. 
Phot. 18, 203; C. 102OI, 792; Kranig, A.ch. [10] 11, 96. Magnetische Susoeptibilitat: 
Berkman, Zocheb, Ph.Ch. 184, 324. Leitfähigkeitstitration mit [Co(NH,) e ]Cl, : K., A.ch. 
[10] 11, 69. Geschwindigkeit der photoohemisohen Zersetzung bei verschiedenen Konzen- 
trationen und in Gegenwart verschiedener Salze: Jaeqer, Berger, Versl. Akod. Amsterdam 
28, 21, 26; JS. 40, 156, 159. Zur photochemischen Zersetzung vgl. a. K., A. ch. [10] 11, 59. — 
Rechtsdrehendes Kaliumtrioxalatokobaltiat d-K,[(Ä(C^) 4 ),] -f H, (E I 229). 
Rotationsdispersion und Absorptionsspektrum in wäßr. Losung: L., R., Z.wiss. Phot. 10, 
210; C. 10201, 792. Elektromotorische Kraft der Kette Ag/K.tCtyC.O.U+Ag.C.OJ 
KNO,/0,ln-AgNO,/Ag: Thomas, Fräser, Soc. 128, 2975. — KA&tCofolLJJ, + 6 oder 
8H,0. Grüne Krystalle (Kranig, A.ch. [10] 11, 63). — [Cr(NH,),][Cto(C,0<),] + 3ILO 
(H 529). Dichroitisch (blau-grün) (Steinmetz, Z. Kr. 67, 249). — [Co(NH,) e ] [CojC.OJ,] + 
3H.0 (H 529). Trigonal (Steinmetz, Z. Kr. 67, 248). Wird beim Erhitzen oder bei längerem 
Aufbewahren über Schwefelsäure unter Gewichtsverlust rot (St.). Die gesattigte wäßrige 
Lösung enthält bei 0° 1,9 XlO" 6 Mol/1 (Brönsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2269). Löslich- 
keit in Natriumchloiid-Lösung und Kaliumchlorid-Lösung: Br., P., Am. Soc. 48, 2289, 
2290. Zersetzung in wäßr. Lösung am Tageslicht: K., A.ch. [10] 11, 82. — [Co(NH,),] 
[Co(C,0 4 ),]+K,[Co(C 8 4 ),]-f6H,0. Vgl. dazu Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Ted B [Berlin 1930], S. 70; vgl. a. Br., P., Am. Soc. 
48, 2290 Anm. 1 ; K., A. eh. [10] 11, 68. — [Co(NH 8 ) s (H,0)] [Co(C,0 4 ) 8 ] und [Co(NH,),(H,0)] 
[Co(C,0 4 ),] + 10H,0. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 110. — 
[Co(NH I UH ! 0)] [00(0,0.),] + K s [Co(C,0 4 ),] + 6H,0. Vgl. Gmelins Handbuch, Syst. Nr. 58, 
Teil B, S. HO. - K[Co(NH,) 6 (OH)][Co(C,0 4 ),] + 6H,0. B. Aus KJCofcfo),] und 
[Co(NH,) 5 (C0,)]Cl in konzentrierter wäßriger Lösung (Kranio, A.ch. [10] 11, 66). Grüne 
Krystalle. - [Co(NH,) 4 (H,0)J[Co(C,0 4 ),] + 3H,0. Vgl. Gmelins Handbuch, Syst. Nr. 58, 
Teil B, S. 118. - [Oo^H^^H^),] [00(0,0,),] + K,[Co(C 1 0«),]+6H 1 0. Vgl. Gmelins 
Handbuch, Syst. Nr. 58, TeilB, S. 118. — 2 [Co(NH,) 4 (H,0) f ] [Co(C,0 4 ),] + Ba,[Co(C,0 4 ),], 
+ 20H.O. Vgl. Gmelins Handbuch, Syst. Nr. 58, TeilB, S. 118. - K[Co(lfH3 4 (bdj], 
[Co(C,0 4 ) s ] + 4,5H,0. Tief violette- .Nadeln.. Gibt im Exsiccatoi bei gewöhnlichem Druck 
2,5 H.O, im Vakuum alles KrystallwasBer ab (Kranio, A.ch. [10] 11, 65). 

DioxalatodiamminkobaltiSäureH[Co(NH s ),(C 1 4 ) 1 ] + 2H t O. B. In geringer Menge 
bei der Einw. von Schwefelsäure auf das Bariumsalz oder von Oxalsäure auf das Kobalt(II)- 
salz (Kranio, AcA. [10]11, 56). Nicht rein erhalten. Tiefviolette Krystalle. Sehr leicht 
löslich in Wasser. Zersetzt sich in konzentrierter wäßriger Lösung. Katalytische Wirkung 
des Anions auf die Zersetzung von Nitramid: Brönsted, Ped erben, PA. Ch. 108, 195. — 
NH 4 [Co(NH,),(C,0.),] -f H,0 (vgl. Gmelins - Handbuch der anorganischen Ohemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 325). B. Durch aufeinanderfolgende Einw. 
von Oxalsäure und Ammoniumohlorid auf [CofNHjMHjOj.CLJCl (Riesbnfeld, Klembnt, 
Z. anorg. Ch. 124, 11; vgl. Kr., A.ch. [10] 11, 53,54) und auf NH 4 [Co(NH,) 1 (SO.).] (R..Z. 
anorg. CA. 132, 113; C. 1884 1, 26). Violette Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser mit 
blauvioletter Farbe (R., Kl.). Absorptionsspektrum in Wasser: Kr., A.ch. [10] 11, 96. Ver- 
suche zur Spaltung in optische Antipoden: R., Kl., Z. anorg. Ch, 124, 12. — Ba[Oo(NH,) f 
<C,0 4 U, + 4H,0. Violett. 1 gl öst sich in 400 cm 1 Wasser (Kranio, A. ch. [10]U,54, 55). Gibt 
m wäßr. Lösung mit 1 Mol Schwefelsäure geringe Mengen der freien Säure und überwiegende 
Mengen des nachfolgenden Salzes. — Co r, [Co(NH,),(C t 4 ) I ]j+7H,0. B. Beim Erwärmen 
von [Co(NH,),(H,0),Cl,]Cl mit Oxalsäure und Wasser auf dem Wasserbad (Kr., A. ch. [10] 
11,53). Dunkelviolett. Schwer löslich in Wasser. Leioht löslich in Natronlauge und Ammoniak 
unter doppelter Umsetzung. — Co"H[Co(NH,),(C,0 4 ),],+ 10H,0 von Sörensen^s. Gmelins 
Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teü B, S. 326) wird von Kranig (A. ch. [10] U, 52) als Ge- 
misch angesehen. - [CofNH,),] [Co(NH,),(C,0 4 ),] 8 +5H,0. Violette Nadeln (aus Wasser) 
• i'r i ■ ^O] U ' 7 °)- Sonwer löslich in kaltem Wasser. Gibt bei langem Aufbewahren 
im Vakuumexsicoator nur 1 H,0 ab. Absorptionsspektrum in wäßr. Lösung: Kr , A ch 
[10] 11, 97. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25": Kr., A.ch. [10] 11, 98. Ist in 
wäßr. Lösung im Dunkeln beständig (Kr., A.ch. [10] 11, 71). - [Co(NH,) 4 CU[Co(NH,), 
(C,0 4 ),]. Die bei 0° gesättigte wäßrige Losung enthält 1,71 • 10~» Mol/I ( Brönsted? Potkksen, 
Am. fiToc. «,2288). - [&(NH,) 4 <NO | ) 1 ][Co(NH s ),(C 1 O i ).]. Die bei 0» gesättigte wäßrige 
Lösung enthält 6,6 -10-* Mol/1 (Br., P., Am. Soc. 48, 2268). 

DioxalatotriamminkobaltisäureH[Co(C f 4 ) l (NH t ) 1 ](EI 229). Katalytische Wir- 
kung des Anions auf die Zersetzung von Nitramid: Brönsted, Pedkrsen, Ph. Ch. 108, 
« 9 ü \Z ^,Ä (N 2!l« ][Co(NH J^ ^»5. Die bei 0* gesättigte wäßrige Lösung enthalt 
fi.9-10-» Mol/1 (B., Petersen, Am. Soc. 48, 2268). Löslichkeit in waflr. KalhimcMorid- 
Lösungen: B., Am. Soo. 44, 946. 

Oxalatot»tramminkobalt(III)-saUe: £Co(NH,) 4 (C l O i .)]Cl (H 528). Absorptions. 
Spektrum m wäßr. Losung: Uspbnski, Tsohebisow, Z. anorg. Ch. 184, 337; C, 1987 Ö, 189- 
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Krasio, A. eh. [10] 11, 96. Zersetzt sich beim Belichten der wäßr. Lösung unter Ab- 
geheidung von Kobalt(UI)-hydroxyd und Bildung von Ammoniak, Ammoniumchlorid und 
Ammoniumoxalat; konduktometrische Verfolgung dieser Reaktion: Schwabz, Teds, B. 60, 
gg. — [Co(NH,) 4 (C t 4 )]C10 4 . Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 0° 0,0051, bei 20° 
0,0140 Mol/1 (Brönsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2268). Löslichkeit in wäßr. Trichloressig- 
säure, in verd. Kalilauge und in waßr. Lösungen verschiedener Salze: Br., Am. Soc. 42, 
773; Ba., P., Am. Soc. 48, 2275. — [Co(NH 3 ) 4 (C,0 4 )] 3 S0 4 -f 2H,0 (H 528). Absorptions- 
spektrum in waßr. Lösung: U., Tsch., Z.anorg.Ch. 184, 337; C. 1927 II, 139. — 
[Oc^NHgMCjOJ^CV B. BeiderEinw. von Oxalsäure auf tCo(NH,) 4 (CO a )]S,0 8 ( Schramm, 
Z.anorg.Ch. 180, 178). Die gesättigte wäßrige Lösung enthält bei 15° 0,0001545, bei 20° 
0,000201 Mol/1; Löslichkeit in wäßr. Lösungen verschiedener Salze: Brönsted, Am. Soc. 
46, 2906; Bb., La Mer, Am. Soc. 48, 571. — [Co(NH„) 4 (C,0 4 )] a S,O 8 . Die bei 20° gesättigte 
wäßrige Losung enthält 0,000755 Mol/1; Löslichkeit in wäßr. Lösung von Natriumchlorid und 
Natriumsulfat: Br., Am. Soc. 46, 2906. — [Co(NH 3 ) 4 (C 4 4 )],Se0 4 + 2H 8 0. Karmoisinrote, 
mikroskopische Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser (J. Meyer, Dirska, Clemens, 
Z. anorg. Ch. 189 , 360). Gibt mit Calciumacetat - Lösung keinen Niederschlag. — 
[CofNHjMCjO^JNOa (H 528). Krystalluaiert nach Schramm (Z.anorg.Ch. 180, 169) mit 
1H,0. Die gesättigte wäßrige Lösung enthält beiO 0,0066, bei20°0,018Mol/l(BR., P„ Am. Soc. 
43, 2268). Löslichkeit in wäßr. Lösungen von Natriumnitrat und Kaliumnitrat bei 0°: Br., 
Am. Soc. 44, 892. — [Co(NH s ) 4 (C a 4 )] [Co(NH,),(N0,) 4 ]. Die bei 0° gesättigte wäßrige Lösung 
enthält 0,00103 Mol/1 (Bb., F., Arn. Soc. 43, 2268). Löslichkeit in wäßr. Sälz-Lösungen beiO«: 
Bb., P., Am. Soc. 48, 2275 ; in Wasser und wäßr. Salz-Lösungen bei 20° : Br., Am. Soc. 44, 888, 
890. — [Co(NH.) 4 (C t 4 )]HCj0 4 . Vgl. Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58: Kobalt, TeilB [Berlin 1930], S.287. — [CoCNH^C.OJkCjOi + Cc^^ + SHjO.- 
B. Aus dem Salz K[Co(NH 4 ) 4 (C t 4 )],[Co(C a 4 ) 3 ] + 7H 2 beim Aufbewahren, Erwärmen oder 
Belichten in Lösung (Kranig, A. eh. [10] 11, 81). Rote Krystalle. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser. — [Co(NH s ) 4 (C,0 4 )],C,0 4 + CoC 2 4 + 6H a O. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. 
Nr.58, TeilB, S.287.— [Ck)(NH s ) 4 (C,0 4 )] s [Co(C 2 4 ),] + 4H,0(vgl. Gmelins Handbuch,8. Aufl., 
Syst. Nr. 58, Teil B, S. 287). Schwarze Nadeln (Kr., A. eh. [10] 11, 77). Die bei 0° gesättigte 
wäßrige Lösung enthält 0,00083 Mol wasserfreies Salz inl 1 (Brönsted, Petersen, Am. Soc. 43, 
2268). — K[Co(NH,) 4 (C f 4 )] 6 [Co(C,0 4 )j] a +9H g O. Schwarze Nadeln (aus Wasser) (Kranig, 
A . eh. [10] 11, 74). Konduktometrische Titration mit [Co(NH,),]Cl, : Kr. — KCCofNHs^fCjO«)^ 
[Co(C,0 4 )a] + 2HjO. Vgl. Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: 
Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 287. — K[Co(NH s ) 4 (C il 4 )] s [Co(C,O 4 ) s ] + 7H a 0. Nadeln. 
Löslich in Wasser (Kr., A. eh. [10] 11, 73). Geht in Lösung am Licht oder beim Erwärmen in 
das Salz [Co(NH s ) 4 (C,0 4 )] 2 C,0 4 +CoC 1 4 + 5H,0 über. Konduktometrische Titration mit 
[Co(NH 1 ) 4 ](^KB.-K,[Cto(NH g ) 4 (C 8 4 )][CoC,0 4 ) 8 ]+4H,O.Vgl.GMELiN8Handbuch, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58, Teil B, S. 287. — Ag[Co(NH 8 ) 4 (C a 4 )] 1 [Co(C,0 4 )3] + 2H t O. Vgl. Gmelins Hand- 
buch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 287. — Ba[Co(NH s ) 4 <C 8 4 )][Co(C,0 4 ).]-|-2H,0. Vgl. 
Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst.Nr.58, TeüB, S.287. — [Co(NH,) 4 (C t 4 )] [Co(NH,),(C s 4 ),] 
+ 2H,0 (vgL Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 326). Schwer löslich 
in kaltem Wasser (Kbanig, A. eh. [10] 11, 70). Absorptionsspektrum in Wasser: Kr., A. eh. 
[10] 11, 97. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Kr., A. eh. [10] 11, 98. 

Oxalatopentamminkobalt(III)-salze: [Co(NH,) s (C ? 4 )]HSe0 4 + H s O. b. Aus 
[Co(NH 4 ) s (H,0)]j(C t 4 ), + 4H 4 durch Koohen mit Oxalsäure-Lösung und nachfolgende 
Umsetzung mit Selensäure ( J. Meyer, Dirska, Clemens, Z. anorg. Ch. 138, 350). Ziegel- 
rotes Krystallpulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser mit saurer Reaktion. — 
[Co(NH 3 ) 4 (C 1 4 )] 1 Se0 4 + 3H.O. Rote Krystalle. Schwerer löslich als das saure Salz (M., 
D., C). ■— [Co(NH,) 4 (C t 4 )]NO, + 2H,0. B. Beim Behandeln von [Co(NH 3 ) 6 (H 2 0)] 8 (C a 4 ) 3 
+ 4H,0 mit Bariumnitrat in warmem Wasser (Dürr, Soc. 123, 566). Ziegelrote Krystalle. 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser* Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: D., 
Soc. 128, 673. Gibt mit Calciumchlorid erst nach Erwärmen oder nach Zusatz von Ammoniak 
einen Niederschlag. — [Co(NH,) s (C,0 4 )] t C,0 4 + 4H,C,0 4 (H 528). Beständigkeit gegen 
Wasser: Benrath, Z. anorg. Ch. 177, 291. — [Co(NH 3 ) B (C,0 4 )],C 1 4 + CoC,0 4 + 4H J 0. Vgl. 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 
1930], S. 201. — [Co(NH J ,) g (C,0 4 )],[Co(C,0 4 )»] + 6H*0. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., 
Syrt.Nr. 68, TeüB, S.201. — H[Co(NH.) B (C.0 4 )]. [Co(C,0 4 ) 3 ] + 3H s O und K[Co(NH 3 ) s (C,0 4 )], 
[Co(C-0 4 )j]_+4H,0. Vgl. Gmeliot Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 201. — 
KH|Co(Nll^C,0 4 )][Co(C i 4 ) s ]4-2H,0. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, 
Xotl 3» B- 201. 

Dittftroaxalatodiamminkobaltiate Me[Co(NH,) I (C 1 1 ){NOjy. Diese Salze können 
bei oit-SMBuig der NH,-Molekttle in einer inaktiven nicht spaltbaren Form (mit trans- Stellung 
der NO,- Gruppen; Formel I, 8.500) und einer inaktiven spaltbaren Form (mit cis-Stellung 
derrfOg-Gruppen; Forme) II, S. 600) auftreten, während bei trans- Stellung der NH,-Möleküle 

32* 



EH2 

500 



H2, 6« 

DICAEBONSÄÜBEN CnHjm-aO« 



[Syst. Nr. 170 



nur eine inaktive nicht spaltbare Form (Formel HI) möglioh ist. Die nach Formel II zu 
erwartende optische Spaltbarkeit der Dinitrooxalatod iammink obaltiate ist von Shibata, 
Maruki (J. CoU. Sei. Univ. Tokyo 41 [1917/21], Nr. 2, S. 3) nachgewiesen worden; Thomas 
{Soc. 128, 618) konnte außer den der Formel II entsprechenden spaltbaren Salzen der cis-ois- 
Reihe auch die der Formel I entsprechenden nicht spaltbaren Salze der trans-cis-Reihe 
isolieren; die Trennung der beiden Salzreihen erfolgt durch fraktionierte Kristallisation 
der Bariumsalze. — Das von Jöbgensen (Z. anorg. Ch. 11, 440) beschriebene Ammoniumsalz 
(H 529; vgl. a. Riesenfeld, Klement, Z. anorg. Ch. 124, 14) ist ein Gemisch aus den Salzen 
der cis-cis- und der trans-cis-Reihe (Thomas, Soc. 123, 618); dasselbe gilt für das Bariumsalz 
(Th.) und vermutlich auch für die übrigen, H 529 und im nachfolgenden Abschnitt beschrie- 
benen Salze, die aus dem Ammoniumsalz durch doppelte Umsetzung oder auf ahnliche Weise wie 
das Ammoniumsalz hergestellt sind (BuLSTEW-Redaktion). — a) cis-cis-Reihe (Formel II). 
<x) Inaktive Salze: NH 4 [Co(NH s ),(C,,0 4 )(NO,),] + H,0. Rotbraune Krystalle. Rhomboedrisoh 
(Knaggs, Soc. 121, 2073). D»: 1,971. — K[C!o(NH,) t (C I 4 )(NO,),] + H.O. Dunkelrotbraune 
Krystalle. Rhomboedrisch (Knaggs, Soc. 121, 2075). Df: 2,007. — Ba[Ck)(NH,) 1 (C 1 4 ) 
(NO s ).], + 3H a O. Tief rötlichbraune Krystalle. Rhomboedrisch (Knaogs, Soc. 121, 2077; 
vgl. Th, Soc. 123, 618). Df: 2,142. — ß) d-Salze: NHJCofNHaWCAXNO,),]. [flt]S: 
+ 116° (Wasser; p = 0,1) (Shibata, Maruki, J. Coli. Sei. Univ. Tokyo 41 [1917/21], S. 11). 
— KfCMNHaMCAKNOj),] + 1,6H,0. Braunlichrote Nadeln, [a]?: + H6° (Wasser; 






p = 0,t) (Sh., M.); [oc]„: +154° (Thomab, Soc. 128, 619). — Cinchoninsalz C,,H M ON. 
+ H[Co(NH,),(C,0.)(NO,) s 3. Bräunliche Nadeln. [<x]E: +149° (Wasser; p = 0,25) (Sh., 
M.). — Brucinsalz CjjKMO.N. + HtCofNHjJ^C.OJJNOjJ^ + H^. Krystalle (aus Wasser). 
In Wasser leichter löslich als das Brucin-1-salz (Sh., M.). [a]J?: +68,3° (Wasser; p = 0,3). — 
y) 1-Salze: NH^CofNHjMCjOjKNO,),]. [aTC:. —107° (Wasser; p = 0,1) (Sh., M.). — 
KECo(NH,) 2 (C,0 4 )(NO,),] + l,5H g O. Bräunlichrote Nadeln, [a]?: —115° (Wasser; p = 0,1) 
Sh., M.) ; [a]„: —154° (Thomas, Soc. 123, 619). — . Strychninsalz CMH..O.N.+ 
H[Co(NH 8 ) 1 (C,O i )(N0 2 ),] + H.O. Bräunliche Nadeln (Sh., M.). — Brucinsalz cJHj.O.N. 
+ HfCofNHaJ^C^XNO,),] + H,0. Krystalle (aus Wasser). [a]S s : —70,7« (Wasser; 
p = 0,3) (Sh., M.). — b) trans-cis-Reihe (Formel I): NH.[Co(NH,).(C l O.)(NO l ),] + H 1 0. 
Pleochroitische Krystalle (dunkel rötliohbraun und hell gelbbraun). Monoklin holoedrisch 
(Knaggs, Soc. 121, 2074). DJ": 1,879. — K[Co(NH.),(C,0 4 )(NO,) 8 ] + H 1 0. Pleochroitische 
Krystalle (tief rötlichbraun und gelbbraun). Monoklin holoedrisch (K., Soc. 121, 2075). 
DJ : 2,093. — Ba[Co(JSH.) 4 (C,0 4 )(NOj)j], + 2H,0. Monokline Krystalle (Thomas, Soc. 123, 
618, 619). Läßt sich nicht in optische Antipoden spalten. 

NatCofNHj^C.O-XNO,)^ (vgl. H 529). Löslichkeit in Lösungen von Natriumchlorid und 
Natriumnitrat beiO«: Brönsted, Am. Soc. 44, 892. — Kf^NHj^CjOiXNO,^] (vgl.H629). 
Lösliohkeit in Lösungen von Kaliumchlorid und Kaliumnitrat bei 0*: Bb., Am. Soc. 44, 892. 
— K[Co(NH3),(C 8 0.)(NO,),]+l,5H 1 0. Braune Krystalle (aus Wasser) (Kbaniq, ^4. ch. [10]U, 
49, 51). — Cu[Co(NHj) 1 (Cg0 4 )(NO,),], + 4NH,. Rötliohe mikroskopische Nadeln (Ephbaim, 
Moser, B. 63, 555). Sehr schwer löslich. — Zn[Co(NH,),(Cj0 4 )(NO,) ? ], + 4NH,. Rote, mikro- 
skopische Krystalle. Nimmt bei Temperaturen unterhalb 0° weiteres Ammoniak auf (E.,M.). — 
Cd[Co(NH,),(C l O t )(NO s ) I1 ], + 4NH s . Hellrot, krystallinisch (E., M.). Sehr schwer löslich. — 
Ag[Co(NH,) 8 (C 8 0«)(N0 2 ),] (vgl. H 629). Löslichkeit in Wasser bei 0° und 20°: Brönstbd, 
Petersen, Am. Soc. 48, 2268. — Mg[Co(NH a ) l (C,0 4 )(N0.),].. Löslichkeit in Wasser bei 
0«: Bh., P., Am. Soc. 43, 2269. — TltCtyMl^foOjftjO.),]. Löslichkeit in Wasser 
bei 0» und 20°: Br., P„ Am. Soc. 43, 2268. — Co''[(^NH 1 ) 1 (C 1 4 )(NO.) I ] l -f 2H.O. 
Rotbraune Krystalle (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (Ribsenfeld, 
Klement, Z. anorg. Ch. 124, , M). — Co u [Co(NH,) 1 (C,0 4 )(N0 8 )«] 1L + 6H.O. Rotbraune 



Krystalle (aus Wasser) (R., Kl., Z. anorg. Ch. 124, 18). — KCfc^ttyira.UC.O.MNO.U. 
+ 9H.O. Rote Krystalle (aus Wasser) (Kranio, A. ch. [10] 11, 50). — [CofNH.),] 
[CotNB^C.O.XNO,)-],* 6H.0 (H 629). Losüchkeit in Wasser und waßr. Losungen to- 
sohiedener Salze: Brönsted, LaMeb, Am. Soc. 46, 571; Bb., Volqvabtz, Ph.Ch. 184, 
111; LaMjk, Mason, Am. Soc. 40, 414; La Meb, Cook, Am. Soc. 61, 2824, 2628; in v««d. 
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Salpetersäure, auch bei Gegenwart von Kaliumnitrat: Br., V. — [Co(NH s ),(H,0)] 
[Co(NH,),(C,0 4 )(NO,) I! ], + 6H,0 (vgl. Br., V., PK. Ch. 184, 98). Löslichkeit in verd. Salpeter- 
saure und Natriumacetat-Lösung bei Gegenwart von Kaliumnitrat: Br., V., Ph.Ch. 184, 
113. — [Co(NH 1( ) € (C,0 4 )][Co(NH 8 ),(C,04)(NO,),]. Löslichkeit in wäßr. Lösungen verschiedener 
Salze: Br., Am. Soc. 45, 2906: Br., La Mer, Am. Soc. 46, 568. — Ni[(3o(NH a ),(C s 4 )(N0 2 ),] 2 
+ 8NH,. Orangefarben, in getrocknetem Zustand gelbbraun. Addiert unterhalb 0° weiteres 
Ammoniak (Ephraim, Moser, B. 63, 554, 555). 

KjCo^C.O^OH),] + 3H,0. Diese Konstitution wird von Percival, Wardlaw 
(Soc. 1929, 2628) dem von Dvrrant (Soc. 87 [1905], 1785) als [KO,C-C(OH),-0],CoO- 
Co[OC(OH),-CO,K],, von Werner (4.408 [1914], 271) als KjtCofCjO^OHKHjO)] for- 
mulierten „Kaliumkobaltoxyoxalat" (H 529; E I 229) zugeschrieben. Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: D., Soc. 87, 1786; P., Wa., Soc. 1929, 2632. Die grüne wäßrige Lösung 
scheidet beim Erwärmen auf 70° oder auf Zusatz von Natronlauge einen braunen Nieder- 
schlag aus und wird auf Zusatz von Mineralsäuren oder Essigsäure unter Kohlendioxyd- 
Entwioklung rosa (P., Wa.). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: P., Wa., Soc. 1929. 
2633. — Ag 4 [Ooj(Cj0 4 ) 4 (OH),] + 5H|0. Existiert in einer dunkelgrünen, krystaliinen und 
einer hellgrünen, flockigen Form (P. ( Wa., Soc. 1829, 2631.) — Ca !! [Co,(C a 4 ) 4 (OH)j] + 4H 2 0. 
Grüner flockiger Niederschlag (P., Wa., Soc. 1929, 2630). — Sr s [Co,(C,0 4 ) 4 (OHU-f 5H 2 0. 
Grüner Niederschlag (P., Wa., Soc. 1929, 2631). — Ba,[Co 1 (C,0 4 ) 4 (OH) 2 ] + 3H 8 0. Hell- 
grüner Niederschlag (P., Wa., Soc. 1928, 2630). — Pb,[Co,(C,0 4 ) 4 (OH),] + 3H,0. Grüner 
flockiger Niederschlag (P., Wa., Soc. 1929, 2631). 

Nickel(n)- Oxalat NiC,0 4 + 2H g O (H 52»; E I 230). Die bei 18» gesättigte wäßrige Ni 
Lösung enthält 3,0 mg/1; elektrische Leitfähigkeit der gesättigten wäßrigen Lösung bei 18,0°: 
Scholdbr, B. 80, 1522. Niokeloxalat zerfällt beim Erhitzen im Vakuum auf 325 — 400° 
unter Bildung von Nickel und geringen Mengen Nickeloxyd und Nickelcarbonat und Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd und wenig Kohlenoxyd (Herschkowttsch, Z. anorg. Ch. 116, 162 ; 
vgl. Brochet, Cr. 175, 819; El. [4] 27, 898). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Lösung : 
Curtman, Hart, Chem.N. 128, 249; C. 19241, 2874. — Durch doppelte Umsetzung von 
Nickel(II)-cblorid und Oxalsäure erhielten Chatterjee, Dhar (J.phys.Chem. 28, 1018) 
bei gewöhnlicher Temperatur ein Salz 3NiC s 0i + 8H 2 0, in der Siedehitze ein Salz 3NiC t 4 
+ 7H,0; die Bildung des Hydrats NiC,0 4 + 2H,0 konnte nicht beobachtet werden. Bildung 
Liesegangscher Ringe in Stärke: Ch., Dh., Koll.-Z. 40, 100; C. 19271, 36. — 5NiC,0 4 + 
16NaCHO,-f 5H.O. Tafeln. Gibt beim Erhitzen auf 155—158° nur 1— 1,5 H t O ab(ScHOLDER, 
B. 60, 1504, 1509). — NiKjfC.ajj-föHjO (H 529). Gibt bei 50° 4 Moleküle, zwischen 75° 
und 125° ein weiteres Molekül Wasser ab; der Rest wird erst bei 220° abgegeben (Spacu, 
Voicu, Bvlet.ClujA, 158; C. 1829 I, 3080). — Ni[Co(NH,) 2 (C t 4 )(NO,) t ], + 8NH, s. oben. 

Komplexe Ruthenium-(III)-oxalate: K,[Ru(C 2 4 ),] + 4,5H,0. B. Beim Um- Ru 
krystallisieren des nachfolgenden Salzes aus Wasser (Charonnat, C. r. 178, 1280). Grüne 
Prismen. Bildet Mischkristalle mit K.[A1(C,0 4 ),], K,[Cr(C,0 4 ) s ], K,[Fe(C,0 4 ),] und 
d-KJIrfCjO«),]. Versuche zur optischen Spaltung: Ch. — 2K a [Ru(C,0 4 ),] + KCl + 8H,0. 
B. Durch Einw. von Kaliumoxalat auf HRuCl« + 2H,0 bei 130° (Ch.). Grüne Rbomboeder. 
Zerfällt beim Umkrystallisieren aus Wasser in Kaliumchlorid und das vorangehende Salz. 
— K,[Ru(C,0 4 ),(NÖ)Cl]. B. Durch Einw. von 2 Mol Kaliumoxalat auf K,[Ru(N0)Cl B ] 
(Charoitnat, C. r. 178, 1424). Sehr leicht löslich. Bildet sehr leicht übersättigte Lösungen. 
Liefert mit Alkaloiden unkrystalliBierbare Salze. — Komplexe Ruthenium(III)-oxalate, 
die Pyridin im Komplex enthalten, s. bei Pyridin, Syst. Nr. 3051. 

Kaliumrhodium(m)-oxalat. a)dl-SalzK,[Rh(C t 4 ) 1I ] + 4V,H,0(H530; EI230). Rh 
Absorptionsspektrum in Losung: Lifschitz, Rosenbohm, PA. CA. 97, 3. — d-Salz 
K t [Rh(C,0 4 ),]-fH,0 (E I 230). Röntgenogramm : Bürgers, Pr.roy.Soc. [A] 116, 672; 
G. 1928 1, 2060. Rotationsdispersion zwischen 490 und 700 mß im krystallinischen Zustand 
und. in w&ßr. Losung: Lonochambon, C. r. 178, 1829; vgl. dazu B., Pr. roy. Soc. [A] 116, 
664. Ist piezoelektrisch (Lucas, C. r. 178, 1892). Gibt mit 1 Mol l-KjflrfC^),,] ein krystalli- 
sierendea „optisoh-aktives Raeemat" (Delbpwe, G. r. 172, 1051 ; El. [4] 29, 666). — 1-Salz 
KjRh(C.O i ),]+H l O (E 1230). Ist piezoelektrisch (Lu., C.r. 178, 1892). Gibt mit 1 Mol 
d.K i JTr(C,0 4 ),] ein kristallisierendes „optisoh-aktives Raeemat" (De., C. r. 172, 1051 ; 
Bl. [4] 29, 666). — 2K,[Rh(C l 4 ),] + KCl + 8H f 0. Granatrote Krystalle. Rhomboedrisch 
(Dutooub, Bl. Soc. franc. Min. 46, 69; G. 19S8 III, 1524). 

PaHadium(H)-oxalate: Na,Pd(C/> 4 )|+2H,O(H630). Formulierung alsNa l [Pd(C I 4 ), Pd 
(H»0),] : laxDUWS, Z. anorg. Oh. 164, 430. Goldgelbe, lichtempfindliche Nadeln (aus Wasser). 
Beständiger ab das nachfolgende Salz. Lflslichkeit in 100 g Wasser zwisohen 17,9° (1,063 g) 
und «9,9» (4,979 g) : L., Z. anorg. Ch. 164, 434. — KJ?d(C t O A ) t + 4H t O (vgl. H 530). Formu- 
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lierung als KjtPdfCiO^HjOUl : L < z an °W- Ch - 154 - 434 ' Wird auB WÄßr - Lö8un 8 en unter - 
halböl in gelben Nadeln, oberhalb 51° in orangefarbenen Prismen erhalten. Zersetzt sich 
bei längerem Aufbewahren in Substanz; wäßr. Lösungen trüben sich bei ea. 47° in 1 Stde. 
Löslichkeit in 100 g Wasser zwischen 27,0» (0,833 g) und 82,9» (9,98 g) : L. 
Ir Iridiumoxalate. Literatur: Gmtclins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 

Syst.Nr.67: Iridium [Berlin 1939], S. 81, 87, 97, 109—115, 121, 126, 129, 131, 133, 135, 140. 
— Kaliumiridium(III)-oxalat. a) dl-Salz K,tIr(C a O,)a] + aq (H 530; E I 230). Gibt 
beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser auf 130° im Rohr trans-K[Ir(C 6 H 8 N),(C s 4 )!iH-2H,0 
(Syst. Nr. 3051) (Delefine, C r. 176, 447; A. ch. [9] 19, 159). — d-Salz K„[Ir(C,0 4 ) 8 l 
+ H s (E I 230). Ist piezoelektrisch (Lucas, C. r. 178, 1892). Gibt mit 1 Mol l-K^RWCjO«),] 
ein krystallisierendes „optisch-aktives Racemat" (De., C r. 172, 1051; Bl. [4] 29, 666). — 
1-Salz K,[Ir(CjO 4 ),] + H a O(EI230). Ist piezoelektrisch (Lu., Cr. 178, 1892). Gibt mit 
1 Mol d-Kj[Rh(Cj0 4 ) 3 ] ein krystallisierendes „optisch- aktives Racemat" (De., C. r. 172, 
1051; Bl. [4] 29, 666). — 2K a [Ir(C,0 4 ) a ] + KC1 + 8H 8 0. Orangegelbe Krystalle. Rhombo- 
edrisch (Duffottr, Bl. Soc. franc. Min. 45, 60; C 192S III, 1524). 

Salze K s lIr(C 2 4 ) s Cl s ]: dl-cis-Form K,[Ir(C t 4 ),Cl s ] + H,0. Hat in dem H 531 be- 
schriebenen Salz von Vezes, Duffour (Bl. [4] 5, 869) vorgelegen; zur Konfiguration vgl. 
Deläpine, C. r. 175, 1409; A. ch. [9] 19, 8, 146. B. Neben geringeren Mengen der trans- 
Form und einem amorphen Komplexsalz (s. u.) beim Erhitzen von K^flrCi,! mit 2 Mol 
Kaliumoxalat-Lösung im Autoklaven auf 130° (De., Cr. 175, 1410; A. ch. [9] 19, 147). Aus der 
trans-Form bei 1-stdg. Erhitzen mit Kaliumchlorid-Lösung auf 130° (De., Cr. 175, 1410; 
A. ch. [9] 19, 152). Läßt sich mit Hilfe von Strychnin in die optischen Antipoden spalten 
(De., C. r. 175. 1409; A.ch. [9] 19, 153). Die Lösungen sind intensiver gefärbt als die 
der trans-Form; über das Absorptionsspektrum vgl. De., A.ch. [9] 19, 152. Geht beim Er- 
hitzen mit Kaliumchlorid-Lösung teilweise in die trans-Form über (Dk., C. r. 176, 1410; 
A.ch. [9] 19, 148, 150). Gibt mit verd. Silbernitrat-Lösung einen amorphen, allmählich 
krystallisierenden Niederschlag, mit Thallium (I)-nitrat-Lösung einen sofort in Nadeln 
krystallisierenden Niederschlag (De., A.ch. [9] 19, 152). — d-cis-Form K 3 |Ir(C,0 4 ),Cl t ] -f 
3H 2 0. ß. Aus der dl-cis-Form über das Strychninsalz, neben der 1-cis-Fonn (DEtEJPiNE. 
O. r. 175, 1410; A. ch. [9] 19, 154). Granatrote, pleochroitische (rot und orange) Krystalle. 
Rhombisch (Duffour, Bl. Soc. franc. Min. 46, 49; C 1923 III, 1524). Gibt das Krvstall- 
wasser im Gegensatz zur dl-cis-Form bei 100° leicht ab. Leichter löslich als die dl-cis-Form. 
[a]„: +20,8° (Wasser; c = 2).— 1-cis-Form K,[Ir(C. ! 4 )jCl 11 ] + 3H s O. B. s. bei der d-cis- 
Form. Rhombisch (Du., Bl. Soc. franc. Min. 46, 50). [a] n : —23,8° (Wasser; c = 2) (De., 
C. r. 176, 1410; A. ch. [9] 19, 154). Gleicht in den übrigen Eigenschaften der d-cis-Form. — 
trans-Form K,[Ir(C 8 Ö|)jClj] + 4H s O. B. s. o. bei der dl-cis-Form. Entsteht ferner beim 
Erhitzen der dl-cis-Form mit Kaliumchlorid-Lösung auf 130° (De., Cr. 175, 1410; A.ch. 
[9] 19, 148, 150). Krystallisiert aus wäßr. Lösungen oberhalb 40° in granatroten monoklinen 
Nadeln, unterhalb 40° in triklinen Prismen; durch Auflösen der triklinen Form in Wasser 
bei 20° und Abkühlen auf 0° werden monokline Krystalle mit 5H.0 erhalten (De., C r. 
176, 1410; A.ch. [9] 19, 146; Du., Bl. Soc. franc. Min. 46, 52). Wird bei 40° wasserfrei (De., 
A. ch. [9] 19, 151). Die Lösungen sind schwächer gefärbt als die der dl-cis-Form (De., O. r. 
175, 1411; A.ch. [9] 19, 152). Geht beim Erhitzen mit Kaliumchlorid-Lösung auf 130° 
im Rohr teilweise in die dl-cis-Form über (De., Cr. 175, 1410; A.ch. [9] 19, 148, 150). 
Beim Erhitzen mit Kaliumoxalat-Lösung auf 130° entsteht dl-K $ [Ir(C,0 4 ) J ] (De., A. ch. 
[9] 19, 152). Liefert beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im Rohr auf 130° trans- 
K[Ir(CjH e N).(C l 4 ) f ] + 2H J (Syst. Nr. 3051) (De., Cr. 176, 446; A.ch. [9] 19, 160). 
Gibt mit verd. Silbemitrat- Lösung einen in Nadeln krystallisierenden, in Ammoniak löslichen, 
mit Thallium(I)-nitrat-Lösung einen rosa amorphen, aus heißem Wasser krystallisierbaren 
Niederschlag (De., A.ch. [9] 19, 152). 

K,[Ir(C a 4 )Cl 4 ] + HjO (E I 231). Gibt mit Pyridin auf dem Wasserbad das Salz 
K,[Ir(C B H 6 N)(C,0 4 )C],] + 1,5H,0 (Syst. Nr. 3051) (Delbmne, A.ch. [9] 19, ' 145). — 
K,[Ir 3 (C,0 4 ),Cl 4 ] + 5H s (bei 100°). B. Neben eis- und trans-EJIrfCA),«,] beim Erhitzen 
von K s [IrCLJ mit Kaliumoxalat-Lösung auf 130° im Autoklaven (De., C. r. 175, 1410; A. ch. 
[9] 19, 157). Orangerot, amorph. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. Gibt 
mit Silbernitrat einen gelbbraunen, in Salpetersäure löslichen Niederschlag. Färbt sich 
bei der Einw. von Salpetersäure dunkelblau. 
-P* Platinoxalate. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 68: Platin, Teil C [Berlin 1940], S. 121, 161, 199, 222, 264, 274, 279, 286, 296, 299, 
302, 309, 316. 323, 327, 332, 336, 340, 347. — K,[Pt(C s 4 )(NO,),] + H > (H 533). B. Aus 
cis-[Pt(NHj) t (NO,),] und saurem Kaliumoxalat in siedendem Wasser (Tschuoajew, Kilttno- 
witsch, Soc. 109 [1916], 1290; HC. 52, 127)..— [Pt(NH,) 4 ] [PtfCAHNO,),]. Orangegelbe 
Nadeln (aus Wasser) (Tsch., K.). Schwer löslich. [Ostkbtao und Ga»m] 
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Oxalsauramonomethylester, Monomethyloxalat C a H 4 4 = HO t G-CO t -CH, (H 634; 
E I 231). Geschwindigkeit der Verseifüng des KaliumsalzeB mit Soda-Lösung, mit Soda- 
Losung •+- Natriumdicarbonat-Lösung und mit Soda-Lösung in Gegenwart von Natrium - 
ohlorid bei 25°: Skbabal, Singer, M . 41, 342. Beim Erwärmen mit Kaliummethylat-Lösung 
und Fluoren in Methanol + Äther auf dem Wasserbad entsteht Fluorenyl-(9)-glyoxylsäure- 
methylester (Syst. Nr. 1300) (Kuhn, Levy, B. 81, 2243). 

OxalBäuredimethyleat«»:, Dfanethyloxalat C 4 H,0 4 = CH 8 - O t CCO,CH. (H 634; 
E 1 232). B. Beim Behandeln .von wasserfreier Oxalsäure mit Diazomethan (Biltz, Paetzold, 
A. 488, 86). Zur Bildung aus Oxalsaurediäthylester und Methanol in Gegenwart von Kalium- 
methylat nach Pfannl (M. 81, 316) vgl. Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 960. In geringer 
Menge beim Kochen von Azodicarbonsäure-dimethylester in Naphthalin (Stolle, Reichert, 
J. pr, [2] 128, 84). — Daret. Man löst 90 g wasserfreie Oxalsäure in 100 cm* Methanol und 
läßt unter schwachem Erwärmen und starkem Rühren 36 cm' konz. Schwefelsäure langsam 
hinzufließen; Ausbeute: 68—76% (Bowden, Org. Synth. 10 [1930], 70). 

Zur Polymorphie vgl. a. Bridqman, Phya. Rev. [2] 6 [1916], 23. Monoklin prismatisch 
(Wood, Pr. Durham phü. Soc. 7, 116; C. 19271, 1922). Röntgenogramm : W. Ist nicht 
piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phya. 60, 253; C. 1920 I, 1893). F: 54° (Dutt, 
Soc. 128, 2714; Vefkade, Coops, Hartman, JB. 46, 600). Schmelzpunkt unter hohen 
Drucken bis zu 8000 kg/cm*: Br., Phys. Rev. [2] 6, 22. Volumenänderung beim Schmelzen 
unter hohen Drucken: Br. Kp 7M : 164,2° (V., C, Ha., R. 46, 588); Kp™,: 164,2° (Lecat, 
Ann. Soc.scient. Bruxelles 46 [1926], 290; JB. 48, 244). Ist bereits bei Zimmertemperatur 
flüchtig (Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1759). Spezifische Wärme zwischen 0° und 35°: 
0,3152 cal/g (Padoa, O. 62 II, 203). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
401,1 kcal/Mol (V., C, Ha., R. 46, 588; V., C, JB. 47, 608). Absorptionsspektrum in Hexan 
und Methanol: Scheibe, B. 69, 1331, 1333. 

Mischbarkeit mit Wasser: Kendall, Harrison, Trans. Faraday Soc. 24, 593; C. 1929 L 
835. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ke., Ha. ; in Malonitril : Schenck, Finken, A.482, 
280. Thermische Analyse der binären Systeme mit Phenol, 2-, 3- und 4-Nitro-phenol, 2.4-Di- 
nitro-phenol, Pikrinsäure, a- und /3-Naphthol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyro- 
gallol und p-Toluidin: Kremann, Zechner, DraZil, M. 46, 369, 371. Siedepunkt und Zu- 
sammensetzung binärer azeotroper Gemische mit Oxaleäuredimethylester s. in der unten- 
stehenden Tabelle. 

Läßt sich durjch Mischen mit überschüssigem gepulvertem Ätzkali verseifen (Tassilly, 
Belot, DE8COMBES, G. r. 186, 1847). Liefert mit Antimonpentachlorid in siedendem Chloro- 
form das Salz (Cl 4 Sb),C 2 4 (S. 492) (Pfeiffer, Z.anorg.Ch. 188, 105; vgl. Rosenheim, 
Löwenstamm, B. 86 [1902], 1119). Beim Schütteln mit Kaliumäthylat-Lösung unter 
Ausschluß von Feuchtigkeit erhält man Oxalsaurediäthylester (Reimeb, Downes, Am. Soc. 
48, 950). Liefert mit alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther das Natriumsalz des Oxy- 
methoxy-äthoxy-essigsäure-methylesters (S. 506) (Adickes, B. 68, 1998). Gibt beim Er- 
hitzen mit Äthylenglykol auf 200° Oxalsäureäthylenester (Syst. Nr. 2759) (Tilttschejew, 

Azeotrope, Oxalsäuredimethylester enthaltende Gemische. 



Komponente 


Kpwo 




Gebalt an 
Oxalsäure- 
dimethyl- 
ester 
in Gew.-% 


Komponente 


Kp7 W 



Gehalt an 
OxaUure- 
dimethyl- 

ester 
In Gew.-% 


Triohlorhydrin ») . . 
Camphen*) .... 




164,0 

146,66 

162,06 

166,0 

166,6 

164,1 


28 
42 
66 
32 
30 
98 


Octanol-(2) ») . . . 

Phenol«) 

Anisol *) 

Pinakon*) 

Cineol») 


ca. 163,8 
182,36 
153,65 
163,15 
158,75 


86 (T) 
ca. 8 


1.4-Diohlor-benzol *) 
2-Chlor-toluol i) . . 
4-Chlor-toluol *) . . 
2-Brom-toluol i) . . 


ca. 15 
81 
66 



') Legat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 120. — ') L., Ann. Soe. scient. Brvxellet 46 1 
[1926], 176, 290. — *) L., Ann. S»e. teient. Brvxellei 471 [1927], 23, 24. — *) L., R. 46, 244. 

B. 66, 2219; Bergmann, Wolff, J. pr. [2] 128 [1930], 231). Liefert beim Erhitzen mit 
Glyoerin polymeree Oxalylglyoerin (8. 608), mit Trimethylenglykol polymeres Trimethylen- 
Oxalat (S. 508) (T., B. t$, 2221; ».68, 463, 466, 467). Ctattlaiuredimethylester gibt 
bei der Umsetzung mit Propiolsäuremethylester und Natrium in Äther auf dem Wasser- 
bad, Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit kalter methylalkoholischer Kalilauge und nach- 
folgenden Reduktion mit amalgamiertem Zink in salzsaurer Lösung hauptsächlich Glutarsäure, 
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geringe Mengen Bernsteinsäure, etwas Oxalsäure und Brenzcateohin (Ingold, Soc. 127, 1204). 
Liefert mit 1 Mol Malonitril in Kaliummethylat- Lösung das Kaliumsalz des a-Oxy-/?./?-dicyan- 
aerylsäuremethylesters (Syst. Nr. 302); bei Einw. von 2 Mol Malonitril erhält man daneben 
das Dikaliumsalz des 2.3-Dioxy-1.1.4.4-tetracyan-butadiens(1.3) (Syst. Nr. 314) (ScHENCK. 
Pinken, A. 462, 160, 169). Liefert mit Cyclopentan-diessigsäure-(l.l)-dimethylester und 
Natriummethylat in Äther l.t-Tetramethyien-cyclopentandion-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5)-di- 
methylester (Dickens, Kon, Thorpe, Soc. 121, 1502). Mit £-Methyl-/?-äthyl-glutarsäure- 
dimethylester erhält man in analoger Reaktion nur wenig 1-Methyl-l-äthyl-cyclopentan- 
dion-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5).dimethylester, während bei Einw. auf /J.jS-Diäthyl-glutarsäure- 
dimethylester nur geringe Mengen i.l-Diäthyl-cyclopentandion-(3.4) und 1.1-Diäthyl-cyclo- 
butanon-(3)-carbonsäure-(2)-methyIester entstehen (D., K., Th.). 

2C 4 H,0 4 + KI + 5I. B. Aus den Komponenten in wäßr. Lösung (Clover, Am. Soc. 
42, 1254). Unbeständige Krystalle mit dunkelblaugrauem Glanz (aus Äther durch Chloro- 
form). Beginnt bei 55° zu schmelzen. Sohwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton 
und Äther. — C 4 H,0 4 + SnCl 4 . Zerfließliche Blättchen und Nadeln. F: 86° (Hieb er, A. 
439, 119). Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Verbindung C 4 H 4 4 Cl 8 Sb, (H 534). Die von Rosenheim, Löwenstamm (JB. 85 [1902], 
1119) unter dieser Formel beschriebene Verbindung wird von Pfeiffer (Z. anorg. Ch. 138, 
103) als C^ClgSbj = (Cl 4 Sb) 2 C 2 4 (S. 492) erkannt. 

Oxalsäuremonoäthylester, Monoäthyloxalat C 4 H 6 4 = HO,C'COj' C,H 5 (H 536; 
E I 232). B. Durch Erhitzen von Oxalsäurediäthylester mit wasserfreier Oxalsäure auf 120° 
bis 130° und nachfolgende fraktionierte Vakuumdestillation (FotraNEAtr, Sabetay, Bl. [4] 
41, 537 ; 43, 860 ; 45, 841) . — Darst. Durch Destillation eines Gemisches von 90 g wasserfreier 
Oxalsäure, 100g Alkohol und 460 g Tetrachlorkohlenstoff; Ausbeute: 61% (Contzen- 
Orowet, Bl. Soc. ckim. Belg. 85, 167; C. 1926 II, 1126; vgl. a. F., S., Bl. [4] 41, 540). — 
Sehr unbeständig; wandelt sich beim Aufbewahren schnell in Oxalsäure und Oxalsäurediäthyl- 
ester um (C.-C; Darmois, C. r. 181, 1139). Kp 4 : 88°; Kp 14 : 112°; Kp u : 116,5°; Df: 1,2427; 
DJ: 1,2663; n£: 1,4213; n": 1,4236; n|: 1,4294; n": 1,4334 (C.-C). Ultrarot-Absorptions- 
spektrum zwischen 0,5 und 15/*: Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel III. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln und in Wasser; in wäßr. Lösung wenig beständig 

(c.-e.). 

Oxalsäurediäthylester, Diäthyloxalat C,H 10 O 4 = C 2 H 6 - O.C-C0 2 - C,H 6 (H 535; 
E 1 232). B. Bei der Destillation von Oxalsäure mit Alkohol unter Zusatz von Chloroform 
oder besser von Benzol (Ausbeute: 80—85%) (Wahl, Bl. [4] 37, 715) oder von Tetrachlor- 
kohlenstoff (Ausbeute: 95%)(Hultman, Davis, Clarke, Am. Soc. 43, 369). Über die Bildung 
aus Oxalsäure und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure, Aluminiumsulfat oder Kalium- 
disulfat vgl. a. Senderens, Aboulenc, C. r. 153, 883; A. ch. [9] 18, 161; Kotake, Füjita, 
Bl. phys. ehem. Res. Tokyo 1, 65; C. 1928 II, 1545. Beim Schütteln von Oxalsäuredimethyl 
ester mit Kaliumäthylat-Lösung unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Reimer, Downes, Am. 
Soc. 43, 950). 

Physikalische Eigenschaften. F: — 41,7° (korr.) (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo- 
[A] 2, Nr. 4, S. 13; C. 1927 1, 2398), —40,6° (Timmermans, Hennaut- Roland, J. Chim. phys. 
27 [1930], 435). Kp, w : 185,4° (T., He.-Ro.), 185,65° (Lecat, Ann. Soc. scieni. BruxeUes 
471 [1927], 155; R. 47, 15), 185,9— 186° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 187; 
C. 1928 II, 1127); Kp„ : 180—182° (Dutt, Soc. 123, 2714); Kp M : 105—107° (Hultman, 
Davis, Clarke, Am. Soc. 43, 369); Kp ls : 78°; Kp n : 74° (Franzen, Helwert, H. 122, 
51). Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: T., He.-Ro. Df: 1,0792; DJ: 1,1029 
(Co.-Cr.); DJ: 1,10169; DJ': 1,08426; D»: 1,06687 (T., He.-Ro.); D"°: 1,0786; D* 47 : 1,0376; 
D ws : 1,0093; D 1 *-': 0,9164 (Bolle, Gute, J. Chim. phys. 3 [1905], 43). Viscosität bei 20°: 
0,01979 g/cm sec (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7;), 0,0201 g/cm sec (Co.-Cr.); 
bei 16°: 0.02311, bei 30°: 0,01618 g/cm sec (T., He.-Ro.). Oberflächenspannung bei 15°: 
32,83, bei 20°: 32,22, bei 30°: 31,03 dyn/cm (T., He.-Ro.). Parachor: Suqden, Soc. 126, 1183. 
njj: 1,41011; n£ e : 1,41239; ng: 1,41761; n^: 1,42225 (T., He.-Ro.); nj: 1,4077; n£: 1,4100; 
n«: 1,4155; nj?: 1,4200 (Co.-Cr.). Brechungsindices für verschiedene Heliumlinien bei 16°: 
T., He.-Ro. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der methylalkoholischen Lösung: Scheibe, 
Z. El. Ch. 34:, 499. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,5 und 14«: Weniger, 
Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel III; Leoomtb, C. r. 178, 1700, 2074 

Thermische Analyse der binären Systeme mit /?-Naphthol, Resorcin und Hydrochinon : 
Kremann, Zechner, Dra&l, M. 45, 375. Siedepunkt und Zusammensetzung binärer 
areotroper Gemische mit Oxalsäurediäthylester s. in der Tabelle auf S. 506. Oberfläohen- 
mannungron Losungen in Wasser bei 23°: Renqvist, Skand. Anh. Physiol. 40, 128; 
0. 1920TII, 425. Volumen- und Temperaturänderung beim Mischen mit Alkohol: Peel, 
MADOrN, Briscoe, J. phys. Chem. 82, 288. Wärmetönung beim Mischen mit dem gleichen 
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Azeotrope, Oxalsaurediathylester enthaltende Gemische. 
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Komponente 


KPTM 



Gehalt an 

Oxalsäure- 

diäthyl- 

eater 

in Gew.-% 


Komponente 


KP7«0 



Gehalt an 

OiaUÄure- 

dlathyl- 

erter 

in Gew.-% 


Wasser 1 ) 

Hexachloräthan *) 

Terpinen ') 

a-Pinen») 

Camphen *) 

1.4-Dichlor-benzol*) . 
Jodbenzol») .... 
Pseudooumol *) . . . 


97,5 
178,6 
173,5 
164,8 
168,5 
174,25(?) 
181,0 
167,95 


43 
45 
20 
16 
ca. 95 
52 
6 


Linalool*) 

Phenol») 

o-Kresol«) .... 
m-Kresol») .... 
p-Kresol») .... 
Acetamid*) .... 
Cineol») 


185,6 
189,5 
194,1 
202,3 
202,0 
185,3 
173,5 


97 
59 
36 

3 

6,5 
95,8 
28 



») Faillebin, Bl. [4] 29, 273. — 2 ) Lbcat, R. 47, 15, 16, 17. — ») L., Ann. Soe.sdmt. 
BruxelU» 48 r [1928], 16, 55, 115, 117. — ') L., Ann. Soe. teient. Bruxellet 47 r [1927], 165. — 
») L., Ann. Soe. teient. Bmxelles 49 [1929], 18, 113, 114. 



Volumen Schwefelkohlenstoff bei Temperaturen zwischen — 2° und +28°: Ma., P., Bb., 
Soc. 1927, 2875. 

Chemisches Verhalten. Beim Leiten eines Gemisches aus Oxalsaurediathylester- 
Dampf und Wasserstoff über einen Kupferkatalysator bei 210—220* erhalt man Glykols&ure- 
äthylester (I. G. Farbenind., D.B.P. 459603; CM928 II, 1717; Frdl. 16, 677). Oxalsaure- 
diathylester wird durch Wasser schon bei 20° allmählich verseift (Dabmois, Bl. [4] 89, 
731). Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser oder verd. Sauren (gemessen durch 
die Geschwindigkeit der Mutarotation von Oxalsaurediathylester- Ammomumdimolybdomalat- 
Gemischen) bei 20° und 44°: D., O. r. 181, 1138; Bl. [4] 89, 726. Geschwindigkeit der 
Verseifung durch Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: Tronow, Mitarb., 5K. 69, 
553 ; C. 1928 I, 1016. Wird von siedendem Thionylchlorid nicht angegriffen (MoMaster, 
Ahmann, Am. Soc. 60, 146). Beim Erwärmen mit Magnesiumbromid-hydrosulfid in Äther 
auf dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis entsteht Dithiooxals&ure 
(Mingoia, O. 66, 842). Oxalsaurediathylester gibt mit Antimonpentachlorid in sieden- 
dem Chloroform das Salz (CLSb) s C,0 4 (S. 492) (Pfeiffer, Z. anorg. Ch. 188, 106; 
vgl. Rosenheim, Löwenstamm, B. 36 [1902], 1120). — Liefert beim Erwärmen mit Di- 
nitromesitylen und Natrium in Alkohol auf 40—45° und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit konz. Salzsaure [2.4(oder 2.6)-Dinitro-3.5-dimethyl-phenyl]-brenztrauben- 
s&ure (Davies, Hickox, Soc. 121, 2646). Gibt mit alkoholfreiem Natriumathylat in Äther 
das Natriumsalz des Oxy-diäthoxy-essigsäure-äthylesters (S.606); reagiert analog mit Kalium - 
äthylat und Natriummethylat (Adickes, B. 68, 1996). Liefert beim Erwarmen mit 1-Menthol 
in Gegenwart von wenig Natrium unter 10 — 30 mm Druck auf 70 — 80° geringe Mengen 
Oxalfläure-di-[l-menthyl-ester] und andere Produkte (Shimomuba, Cohen, Soc. 181, 886). 
Beim Erwarmen mit 2-Nitro-4-methoxy-toluol und Natriumäthylat-Lösung auf 35 — 40° 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Salzsaure erhält man 2-Nitro-4-methoxy-phenyl- 
brenztraubens&ure (Kebmaok, Perkin, Robinson, Soc. 119, 1630). Liefert beim Erhitzen 
mit Äthylenglykol auf 200° Oxals&ure-äthylenester (Syst. Nr. 2759) (Bebomann, Wolff, 
/. pr. [2] 128 [1930], 231; vgl. Bischoff, B. 40 [1907], 2805). Bei der Einw. von Methyl- 
propylketon in Gegenwart von Natriumathylat in Alkohol erhält man 3-Äthyl-cyolopentan- 
trion-(2.4.6)-oxalylsäure-(l)-ftthylester(KoENias, Ottmann, fi.64, 1349). Oxalsaurediathylester 
gibt bei der Einw. von 1 Mol Dibutyryl und 3 Mol alkoholfreiem Natriumathylat in Äther 
3.6-Dioxy-2.5-diftthyl-benzoohinon-(1.4) (Kögl, LaNo, B. 69, 912). Läßt man 2 Mol Propion- 
säureathylester zu einer Suspension von Natrium in Äther zutropf en, leitet dann Sauerstoff ein 
und fügtl Mol Oxals&uredi&tnyleflter hinzu, so erhält man3.6-Dioiy-2.5-dimethyl-benzochinon- 
(1.4) (K., L., B. 69, 913). Zur Bildung von Methyloxalessigsäure-diäthyleBter (Syst. Nr. 292) 
durch Einw. von PropionsäureÄthylester auf Oxalsaurediathylester in Äther in Gegenwart 
von Kalium- baw. Natriumathylat nach Wisijobnus, Arnold (A. 246 [1888], 329) vgl. a. 
Blajdöe, Perktn, Soc. 126, 313; Cox, McElvain, Org. Synth. 17 [1937], 54. Oxalsaurediathyl- 
ester liefert beim Behandeln mit 1 Mol Malonitril m Kaliumathylat-Lösung das Kalrämsak 
des a-Oxy-jS.^-dioyan-aorylsäure&thylesters (Syst. Nr. 302); mit überschüssigem Malonitril in 
Gegenwart von Kalium&thylat entsteht daneben das Dikaliumsalz des 2.3-Dioxy-1.1.4.4-tetra- 
oyan-butadiens-(1.3) (Syqt. Nr. 314) (Schehck, Finken, A. 462, 168). Liefert mit Glutar- 
tfturediäthylester und Natriumathylat in Äther Cyolopentandion-(4.5)-dicarbonsfture-(1.8)- 
diathylester und a-ÄthoxaJyl-glutarsaure-dial&ylester (Dickens, Kon, Thobpe, Soe- 181. 
1601; vgl Dieckmann, B. 87 [1894], »65; 88 [1899], 1981; Gaült, C. r. 148 [1900], 1118). 
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Gibt beim Erhitzen mit Benzylcyanid und Natrium mit oder ohne Alkohol a uf dem Wasser- 
bad und folgenden Ansäuern mit verd. Salzsäure a.a'-Diphenyl-ketipinsäure-dinitril (Dutt, 
Seh, Soc. 121, 2664). Liefert mit Cyclohexylmagnesiumbromid in siedendem Benzol haupt- 
sächlich Dicyclohexylglykolsäure - äthylester und wenig Tetracyclohexyl - äthylenglykol 
(Gauerke, Mabvel, Am. Soc. 60, 1180). Bei Einw. auf 4 Mol Phenylacetylenylmagnesium- 
bromid in kalter ätherischer Lösung und Zersetzen mit kalter verdünnter Essigsaure ent- 
steht Tetrakis-phenylacetylenyl-äthylenglykol (Wilson, Hyslop, Soc. 126, 1557). Beim Auf- 
bewahren von Oxalsaurediathylester und 4-Benzyl-pyridin in Kaliumäthylat-Lösung entsteht 
Phenyl-y-pyridyl-brenztraubensäureäthylester(SiNQH, Soc. 127, 2448). Oxalsaurediathylester 
gibt beim Erhitzen mit 2-Amino-pyridin auf 160° oder beim Eintragen in eine Lösung von 
2-Amino-pyridin in Natriumäthylat-Lösung N.N'-Di-a-pyridyl-oxamid (Tschitschibabik, 
B. 67, 1172; 3K. 67, 405). Liefert in Äther bei allmählicher Einw. auf Pyrrylmagnesium- 
jodid oder -bromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eiswasser und 
Ammoniumchlorid eine Verbindung C, 8 H lg O,N 4 (Tetrapyrryläthylen? ; s. bei Pyrrylmagne- 
siumbromid, Syst. Nr. 3048) (Godnew, Naryschkin, B. 58, 2704; 6B, 2898; vgl. H. Fischer, 
H. Orth, Die Chemie des Pyrrols, Bd. I [Leipzig 1934], S. 390 Anm. 4). 

Vergiftungsverlauf bei Kaninchen bei intravenöser Injektion: Wachtel, Z. exp. Path. 
Therap. 21 [1920], 12. Giftwirkung gegen Pflanzen: Ciamician, Galizzi, Q. 621, 17. — 
Verwendung als Weichmacher: Th. H. Dubrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 200, 231. 

C.HmO« + SnCl 4 . Zerfließliche Nadeln. F: 82» (Hieber, A. 438, 119). Sehr leicht löslich 
in indifferenten Lösungsmitteln außer Ligroin. Kryoskopisches Verhalten in Äthylen- 
bromid: H., A. 489, 119. Verhalten gegen Malonester, Bernsteinsäureester und Glutarsaure- 
ester: H., A. 489, 111, 129. 

Verbindung C,H 7 4 CI ls Sb 3 (H 538). Die von Rosenheim, Löwenstamm (J3. 86 
[1902], 1120) unter dieser Formel beschriebene Verbindung wird von Pfeiffer (Z. anorg. Ch. 
133, 103) als C s 4 Cl g Sb, = (Cl 4 Sb),C 2 4 {S. 492) erkannt. 

Halborthooxalsäure - dimethyleeter - athylester , Oxy - methoxy • äthoxy - essig- 
säure-methylester C,H,,O s = CH 3 0,C-C(OH)(0-CH,)OC j( H,. B. Das Natriumsalz 
bildet sich aus Oxalsäuredimethylester und alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther (Adickes, 
B. 68, 1998). — NaCgH u Ov. Liefert bei der Einw. von Luftfeuchtigkeit je 1 Mol der Natrium- 
salze des Oxalsäuremonoäthylesters und des OxaMuremonomethylesters. Bei der Einw. von 
Kohlendioxyd in Äther erhält man Oxalsäuredimethylester, Oxalsäuremethylester-äthylester 
und ein Gemisch von Natriumäthylcarbonat mit Natriummethylcarbonat. 

Halborthooxalsäure - methylester - diäthylester , Oxy - methoxy - äthoxy • essig- 
Bäure-äthylester C,H 14 6 -C t H B -0 2 C'C(OH)(OCH,)-0-C,H 5 . B. Das Natriumsalz bildet 
sich aus Oxalsaurediathylester und alkoholfreiem Natriummethylat in Äther (Adickes, 
JB. 68, 1997). . — NaC 7 H J3 5 . Liefert bei der Einw. von Luftfeuchtigkeit äquimolekulare 
Mengen der Natriumsalze des Oxalsäuremonoäthylesters und des Oxalsäuremonomethylesters. 
Bei Einw. von Kohlendioxyd in Äther erhält man Oxalsaurediathylester, Oxalsäure-methyl- 
ester-äthylester und ein Gemisch von Natriumäthylcarbonat und Natriummethylcarbonat. 

Halborthooxalsäure-triäthylester, Oxy-diäthoxy-essigBänre-äthylester C 8 H M 0, 
= C,H,-0,C-C(OH)(0-C 2 H 5 ),. B. Das Natriumsalz bildet sich aus Oxalsaurediathylester 
und alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther (Adickes, J3. 88, 1998). — NaC 8 H, 5 6 . Leicht 
löslich in Äther, Benzol, Xylol und Petrol&ther. Sehr hygroskopisch. Geht durch Einw. 
von Luftfeuchtigkeit in das Natriumsalz des Oxalsäuremonoäthylesters über. Liefert bei 
115° Diäthylcarbonat, Kohlenoxyd und andere Produkte. Beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in Äther entsteht monoäthylkohlensaures Natrium. Liefert mit Eisessig Oxalaäure- 
diäthylester, wenig Alkohol und Natriumoxalat. Beim Behandeln mit Schwefelkohlenstoff 
in Äther bildet sich äthylxanthogensaures Natrium. Wird durch Acetessigester in Äther 
zerlegt (A., B. 69, 2533). — KC 8 H ls 6 . Gelbe Masse. Reagiert wie das Natriumsalz, aber 
viel heftiger (A-, B. 68, 1999). 

Oxalsäuremonopropylester, Monopropyl Oxalat C 5 H g 4 = HOjC-CO.-CH.'CjHg 
(H 539). Darat. Durch Destillation von 90 g Oxalsäure mit 106 g Propylalkohol; als Neben- 
produkt entsteht Oxalsäure- dipropylester; Ausbeute 73,6% (Contzen-Crowet, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 86, 170; C. 1926 II, 1126). — Kp: u : 118°. Df: 1,1661. nj: 1,4233; n?: 1,4267; 
np: 1,4315; n£: 1,4363. Leicht löslich in Wasser und organischen Losungsmitteln. Sehr 
unbeständig. 

Oxalsäuredipropylester, Dipropyloxalat C.H u 4 = C 1 H,CH,0,CCO t CH,-CÄ 
(H 539; E I 234). F: —51,7 ± 0,1*(Timmebmans, Bl Soc. chim. Belg. 88, 606; (7. 19281, 
27), — 51,8» (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 85, 187; C. 1926 II, 1128). Kp,»: 
213,9° (T.; Co.-Cr.); Kp«: 104" (Co.-Cr.). Df: 1,0172; DJ: 1,0382 (Co.-Cr.). nJJ: 1,4140; 
jfi: 1,4163; n|: 1,4218; r£: 1,4263 (Co.-Cr.). 
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OxalBauremonobutyleater, Monobutylozalat C 6 H 10 O 4 = HOjC-CO,- [CH,],-CH S . 
Versuche cur Darstellung durch Erhitzen von Oxalsäure und Butylalkohol : Contzen-Crowet, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 172; C. 192611, 1126. 

OxalBäuredibutylester, Dibutyloxalat C 10 B 1 fi € = CH, • [CH,] a • 2 C • CO, • [GEL], • CH, 
(H 540). B. Beim Einleiten von dampfförmigem Butylalkohol in ein siedendes Gemisch 
von Oxalsäure und Butylalkohol; Ausbeute: 90% (Dtttt, Soc. 183, 2714). Bei der Destilla- 
tion von Oxalsäure mit Butylalkohol unter Abtrennung des gebildeten Wassers; Ausbeute 
über 80% (Httltman, Davis, Clarke, Am. Soc. 48, 369). — F: — 29,6 ± 0,5° (Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 506; C. 1928 1, 27), —29,5° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 
36, 188; C. 1096 II, 1126). Kp,,«: 245,5° (T.;<,Co.-Cr.); Kp, 40 : 239—240° (Du.); Kp*,: 150° 
(H., Da., Cl.); Kp 10 : 123—184° (Pjhmtold, Grant, Perfum. eseent. Oil Rec. 17, 253; J. Pr. 
Soc. N. S. Wales 68, 350; C. 1826 II, 2458; 1827 II, 754). Df : 0,9856; D°: 1,0097 (Co.-Cr.); 
DE : 0,9935 (P.). nj: 1,4208; n£: 1,4232; ng: 1,4288; n": 1,4334 (Co.-Cr.). — Keimtötende 
Wirkung: P. — Verwendung als Weichmaoher: Th. H. Dttrrans, Solvent«, 4. Aufl. [London 
1938], S. 201, 231; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weiohhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 241. 

OxalBäurediiBobutylester, Diisobutyloxalat C 10 H M O 4 = (CH 3 ),CHCH,- O.CCO,- 
CH,-CH(CH,), (H 540; E I 234). B. Über die Bildung aus Oxalsäure und Isobutylalkohol 
in Gegenwart von Schwefelsäure, Aluminiumsulfat oder Kaliumdisulfat vgl. a. Senderens, 
Aboulenc, O. r. 168, 883; A. eh. [9] 18, 161. — Verwendung als Weichmacher: H. Gnamm, 
Die Lösungsmittel und Weiohhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 241. 

Oxalsäure-mono-n-amylester, Mono-n-amyl-oxalat C 7 H ls 4 — HO t C-CO.-[CH 2 ] 4 - 
CH,. Versuche zur Darstellung durch Erhitzen von Oxalsäure und n- Amylalkohol: Contzen- 
Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 173; C. 1926 II, 1126. 

Oxalsäurediiaoamyleeter, Diisoamyloxalat C Jt H„0 4 =C B H,j- 0,C • CO a • C S H„(H 540 ; 
E 1 234). B. Über die Bildung aus Oxalsäure und Isoamylalkohol in Gegenwart von Schwefel 
säure, Aluminiumsulfat oder Kaliumdisulfat vgl. a. Senderens, Aboulenc, Cr. 163, 883; 
A.ch. [9] 18, 161. Beim Einleiten von dampfförmigem Isoamylalkohol in ein siedendes 
Gemisch von Oxalsäure und Isoamylalkohol unter vermindertem Druck (Dtttt, Soc. 123, 2715). 
— Kp,,,: 268,0° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 49 [1929], 22, 24, 110); Kp 740 : 260—262° 
(D.). Diisoamyloxalat bildet binäre azeotrope Gemische mit Diphenylmethan (Kp: 265,35°; 
14 Gew.-% Diisoamyloxalat), mit a-Chlornaphthalin (Kp: 262,5°; ca. 8 Gew.-% Diisoamyl- 
oxalat), mitIsoeugenolmethyläther(Kp: 267,95°; 96% Diisoamyloxalat) und mit Phenylessig- 
säure (Kp: 262,35°; 50 Gew.-% Diisoamyloxalat) (L., Ann. Soc. aeimi. Bruxdles 49 [1929], 
22, 24, 110, 111). — Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durbans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 201, 231 ; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 241. 

OxalBäure-methylester-[d-octyl-(8)-eBter], Methyl-[d-ootyl-(2)]-oxalat C 11 H M 4 
= CH,0 1 C-CO,-CH(CH,)[CH,]jCH > . B. Neben Oxalsäure-di-[d-octyl-(2)]-ester beim 
Erhitzen von Oxalsauredimethylester mit rechtsdrehendem Ootanol-(2) im offenen Gefäß 
auf 175 — 180° oder im Autoklaven auf 195 — 206° (Hall, Soc. 128, 36). — Fruchtartig riechende 
Flüssigkeit. Kp-: 130—132°. DJ zwischen 30° (0,9746) und 140° (0,8636): H. n£: 1,4261; 
ng..,: 1,4280; nS^: 1,4357. [«]?: +14,22° (unverdünnt), +13,1° (Alkohol; c = 5), + U,6° 
(Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 19° und 
126° für A = 589,3 bis 436,8 m/t) und der Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
(für A = 589,3— 435,8 m/i bei 20°): Hall. 

Oxal«äure-äthylester-[d-ootyl-(2)-©ster], Äthyl-[d-ootyl-(S)]-oxalat 0,(^0« = 
CJHy-OjC-COj-CHfCH^^CHACH,. B. Neben Oxalsäure -di-[d-octyl- (2) -ester] beim 
Erhitzen von Oxalsäurediäthylester mit rechtsdrehendem Octanol-(2) im offenen Gefäfi auf 
175—180» oder im Autoklaven auf 196— 205° (Hall, Soc. 128, 36). — Fruohtartlg riechende 
Flüssigkeit. K P|0 : 138—140°. Df-': 0,9574; Df: 0,9428; DT: 0,9261 ;D«: 0,9067. n?: 1,4263; 
Breohungsindioes bei 26° zwischen X =« 643,8 rn/i (1,4234) and 435,8 mu (1,4348): H. 
[a]?: +13,98« (anveidttrint), +18,8° (Alkohol} o = 5), +10,0° (Schwefelkohlenstoff; o »6). 
Rotationsdispersion der reinen SnbstanK («wischen 20° und 120° für A = 689,3 — 435,8m«) 
und der Losungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff (für A = 589,3—436,8 m/i und 18*): 
Hall. 

Oxalaaare-dl- [d»oetyl-(8)-BBtw], Dl-[d-ootyl-<8)] -Oxalat C u H M 4 = CH.CCHJ,' 
CH(C^'0,C-CO l -CM((DH t )-[CH,] 4 -CH,. B. Beim Erhitzen von wasserfreier Oxalsäure 
mit rechtBdrehendem Ootanol-(2) auf 160° (Hall, Soc. 128, 35). Aus Oxalsäurediäthyl, 
ester oder -diroethylester and 2 Mol reohtadrehendem 0ctanol-(2) beim Erhitzen im offenen 
CWlß auf 175-480» oder im Autoklaven auf 195—205° (H.). — Schwach riechende Flüssig- 
keit. Kp»; 198—499*. DJ swiaohen 20* (0,9198) und 120° (0,8397) : H. ng: 1,4329; Breohungs- 
indioes bei 26° zwtaohen A = 643,8 mp (1,4309) und 436,8 m/t (1,4426): H. [off: + 22/72» 
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(unverdünnt); [<x]!?: +23,7» (Alkohol; c = 5); [a]ff: +10,4« (Schwefelkohlenstoff; c = 5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 18,8° und 130° fürA = 589,3 — 435,8 m/t) 
und der Lösungen in Alkohol, und Schwefelkohlenstoff (für X = 589,3 — 435,8 mp bei 18° 
bzw. 16°): Hall. 

OxalBäure.di-[l-octyl-(2)-ester], Di-[l-octyl-(2)]-oxalat C, 8 H M 0« = CH,-[CH,],- 
(rafCH^-OiC-CO^CHtCHjHCHACHs. [«]??: —22,60» (unverd.); Rotationsdispersion der 
unverdünnten Substanz für Wellenlängen zwischen 670,8 und 400,5 mfi: Lowry, Richards, 
Sog. 126, 1596. 

Polymeres Trimethylenoxalat (C s H,0 4 )x. B. Aub äquimolekularen Mengen Oxal- 
säuredimethylester und Trimethylenglykol beim Erhitzen auf 150—200° im Vakuum 
(Tilitschejew, SK. 68, 457; C. 18271, 440). — Krystalle (aus Chloroform + Methanol). 
P: 82 — 84°. — Zersetzt sich schon bei der Destillation im Vakuum teilweise. Liefert beim 
Erhitzen auf 240 — 265° unter starker Entwicklung von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd 
wenig Propionaldehyd, Acrolein (?), Trimethylenglykol und andere Produkte. 

Polymeres Oxalylglyoerin (CjjHjOjJx- B. Durch Erhitzen von Glycerin und Oxal- 
sauredimethylester auf ca. 150—195° (Tilitschejew, B. 66, 2221 ; 3K. 68, 453, 456). — Glas- 
artig. F: 220 — 225° (Zers.). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Zersetzt 
sich bei der trocknen Destillation, teilweise unter Bildung von Allylalkohol. 

[Ammeblahn] 



Oxalsäure-äthylester-chlorid, Äthoxalylohlorid C 4 H 5 O s Cl=C10CCO,-C,H 4 (H 541 ; 
E I 234). B. Durch Kochen von Oxalsäuremonoäthylester mit Thionylchlorid (Poübneau, 
Sabbtay, Bl. [4] 41, 539; 48, 860). — Darrt. Zur Darstellung aus Oxalsäurediäthylester 
und Phosphorpentachlorid vgl. Bebt, Bl. [4] 87, 1401; 41, 1165; Babrb, Bl. [4] 41, 47. — 
Lieferfc beim Behandeln mit Benzoaoetodinitril in Äther und Pyridin C-Äthoxalyl-benzo- 
acetodinitril C,H 6 -C(:NH)-CH(CN)-CO-CO t -C t H R (Benary, Soenderop, Bennewttz, B. 
68, 911). Beim Erwärmen mit ff-Acetyl-phenylhydrazin in Benzol auf dem Wasserbad 
entsteht 0-Acetyl-a-äthoxalyl-phenylhydrazin (vanAlphen, B. 47» 678). 

Oxalsäurediehlorid, Oxalylohlorid C,0,C1 S = C10OC0C1 (H 542; E I 234). Beim 
Kochen von 2 Mol Oxalylohlorid mit 1 Mol Arsentrioxyd erhält man Arsentrichlorid ; analog 
entsteht mit 1 Mol Chromtrioxyd Chromylchlprid (Adams, TJlich, Am. Soc. 42, 607). — Oxalyl- 
ohlorid reagiert als Säurechlorid mit2-Methyl-naphthalin bzw. Dimefchylnaphthalinen in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid unter Bildung geringer Mengen 3-Methyl-acenaphthenchinon 
bzw. Dimethyl-acenaphthenchinonen und weiterer Verbindungen (Lesseb, Gad, B. 60, 242). 
Mit Diphenyläther und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bildet sich 4.4'-Diphenoxy- 
benzil (Schönberg, Kraemer, B. 65, 1190). Gibt mit /?-Naphthol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid 4.5-Benzo-cumarandion-(2.3) (Gitja, Atti Gongt . naz. Chim. ind. 1824, 
266; C. 10261, 2309). Mit /?-Naphthol-methyläther in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
erhält man außer 4.5-Benzo-cumarandion-(2.3) wenig 3-Methoxy-acenaphthenchinon (Stau- 
DrNOER, Schlenkeb, Goldstein, Hdv. 4, 337). Oxalylohlorid setzt sich mit 5-Thionaphthol 
zu4.5-Benzo-thionaphthenchinon (Syst.Nr.2482) um(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P.402994; 
C. 1925 I, 303 ; Frdl. 14, 474). Liefert bei Einw. von überschüssigem Dithiobrenzcatechin 
und folgendem kurzen Erwärmen auf dem Wasserbad 2.2'-Dioxy-dibenzdithiolyl-(2.2') 

c e H 4<l>C(OH)(HO)C<|>C,H 4 ( Syst. Nr. 3009) (Htjrtley, Smtlbs, Soc. 1826, 2268). 
Bei llngerem Erwärmen mit Dithiobrenzoato- s ^--^ 

ohin auf dem Wasser bad und Extrahieren des j {'"y 0< ^«uJ I TT f""y c0 
Reaktionsprodukts mit heißer Essigsäure ent- I I _ ,U *-^-- J "• I I J, 

stehtdieVerbindungderFormelI(Syst.Nr.3011) ^-^S-w ^^--g^ 

(Hu., Sm.). Bei Einw. von überschüssigem Oxalylohlorid auf Dithiobrenzcatechin in Aceton 
entsteht Oxalyldithiobrenzcateohin (Formel II; Syst. Nr. 2763) (Hu., Sm.). Bei der Einw. 
auf Diacetonitril entsteht Oxalyl-bis-diacetonitrii CH,C(:NH)-CH(CN)-COCO-CH(CN)- 
C(:NH)-CH S (Syst. Nr. 308) (Bettaby, Soehdebop, Beknewitz, B. 66, 917). Oxalylchlorid 
gibt beim Kochen mit Acetanflid in Schwefelkohlenstoff 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-methylen- 
oxazolidin (Syst. Nr. 4298) (Stolle, Luther, B. 68, 314). Liefert beim Erhitzen mit dem 
Zinksalz des 2-Amino-thiophenola Dibenzthiazolyl-(2.2') (Booert, Stüll, Am. Sog. 48, 260). 
Reagiert analog mit dem Zinksalz des 2-Amino-selenophenols (Bo., Sttjll, Am. Soc. 49, 
2014). Beim Erwärmen von Oxalylohlorid mit Benzaldehydphenylhydrazon in Äther ent- 
steht «-Phenyl-^-benzal-hydrazm-a-oxalyls&ureonlorid (Sto., Becker, B. 67, 1123). Gibt 
mit ff- A wtyl- phenylhydrazm in Benzol 4-Phenyl-g.a-dioxo-2-methyl-^ 1 -dmydro-1.3.4-oxdiaxm 
(vahAlphik, B. 47, 676). Liefert mit Pyrrol nicht näher beschriebenes „a-Pyrroloxal- 
■tareohlorid", das bei Einw. von Wasser leicht in «-Pyrryl-glyoxyla&ura (Syat. Nr. UM) 
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überseht (Giua, Atti Congr. neu. Chim. ind. 1924, 266; 0. 54, 504). Reagiert analog mit 
Indol und mit a-Methyl-indol (Giua). 

Da Oxalylohlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid leicht in Kohlenoxyd und 
Phosgen zerfällt, reagiert es in vielen Fällen wie Phosgen. So entsteht beim Behandeln von 
Oxalylchlorid mit Äthylbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
unter Kühlung und nachfolgenden Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis 4-Äthyl-benzoe- 
aäure (Schönberg, Kraemeb, S. 65, 1189). Beim Behandeln mit Thioanisol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid erhält man 4.4'-Bis-methylmeroapto-benzophenon (Sch., A. 436, 218). 
Mit Resorcindimethyläther in Gegenwart von Aluminiumohlorid entsteht 2.4.2'.4'-Tetra- 
methoxy-benzophenon {Staudinger, Scbxbnker, Goldstein, Hdv. 4, 341). Durch Einw. von 
Dimethylanilin und Aluminiumchlorid entsteht Krystall violett (Postowski, Z. chim. PromySl 
4, 552; C. 1827 II, 2183). Mit Cyclohexylmagnesiumbromid bildet sich hauptsächlich Dicyclo- 
hexylketon (Gatterkb, Mabvel, Am. Soc. 60, 1179). — Die Anhydride von Monooarbon- 
säuren geben beim Kochen mit 1,5 — 2,5 Mol Oxalylohlorid die entsprechenden Carbonsäure- 
chloride (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 606). 

Bei mehrtägigem Kochen von Oxalylohlorid mit Resorcin und Natrium in feuchtem 
Äther entsteht 3.6-Dioxy-9-[a.2.4-trioxy-benzyl]-xanthen (j3-Resemin) (Syst. Nr. 2464) 
(MikSiö, J. <pr. [2] 118, 220). Beim Erwärmen mit 2 Mol Resorcin und Kalium in feuchtem 
Äther erhält man Bis-[3.6-dioxy4.2.7.8-tetrahydro-xanthyl-(9.90(Resjaiikin) (Syst. Nr. 2797) 
und wenig 3.6.9-Trioxy-9-[x.x-dioxy-x-oxymethylphenyl]-xanthen (Syst. Nr. 2455) (Miksiö, 
/. pr. [2] 119, 224). Oxalylohlorid gibt bei der Einw. von 5 Mol Phenylacetylenylmagnesium- 
hromid in Äther bei — 10° eine Verbindung C M H M 0, (s. bei Phenylacetylen, Syst. Nr. 474) 
(Hess, Weltzien, B. 64, 2520). 

OxalBäuxedibromid, Oxalylbromid C,0 8 Br 2 = BrOCCOBr (E I 236). HiiC C H, 

Gibt bei der Einw. von Acenaphthen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in ,,,L^^L 
Schwefelkohlenstoff Pyracen-hemichinon (Syst. Nr. 680a; s. nebenstehende f I I 
Formel) (Fleischer, Wolfe, B. 53, 929). Liefert beim Kochen mit 2 Mol der \^k ^' 

Natriumsalze von Carbonsäuren in Benzol die entsprechenden S&urebromide oc CO 

(Adams, Uuch, Am Soc. 42, 608). 

Oxaloäuremonoamid, Oxamidsäure C a H g O s N = HO a CCONH, (H 543; E I 236). 
B. Beim Behandeln von Oxamidhydroxamsäure mit Bromwasser (de Paolini, ö. 66, 758). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 214° (Zers.) (deP.). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Ammoniak Cyansäure (Fosse, C. r. 172, 160). Zersetzt sich bei der Einw. von 
Natriumhypobromit-Losung unter Stickstoffentwicklung (Cobdier, M. 47, 337). — Wird 
durch Magen- und Sojabohnenurease nicht gespalten (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 1230). 

Oxamidsäuremethylester C,H,,0,N = CH S - O.CCONH, (H 544). F: 123° (Skbabal, 
Muhry, M. 42, 48). Zusammensetzung des eutektischen Gemisches aus Oxamidsäure - 
methyl-, äthyl- und isobutylester : Prabtorius, Fr. 64, 96. — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung in alkalischer und saurer Lösung bei 25° : Sek., M. 

Oxamidsaureäthylester, Oxamäthan C 4 H,0 8 N = C,H 6 • 0,C • CO • NH, (H 544; 
E I 236). B. In geringer Menge neben Acetyloxalursäure beim Koohen von Oxalursäure- 
äthylester mit Essigsäureanhydrid (Bbhrend, Härtel, A. 422, 97). — . Zusammensetzung 
des eutektischen Gemisches ausOxamidsäure-äthyl-, -methyl- und -bobutylester: Praetortos, 
Fr. 64, 96. — Geschwindigkeit der Verseif ung in alkalischer und saurer Lösung bei 25°: 
Skrabal, Muhry, M. 42, 48. Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 130 — 140° Acetyl- 
Oxamäthan (B., H.). Bei der Einw. von Phthalylchlorid im Vakuum bei 100 — 140° entsteht 
Cyanameisensäurechlorid (S. 511) (Ott, Ch.Z. 50, 448; C. 1926 II, 883). Gibt beim Er- 
hitzen mit Methylanilin Tetraoxopiperazin (Forster, Saville, Soc. 121, 826). Beim 
Kochen mit 6 Mol Phenylmagnesiumbromid-Losung erhält man Triphenylcarbinol, Diphenyl 
und vermutlich Cyanameisensäureäthylester (McKenzie, Dupf, B. 60, 1340). 

N-Aoetyl-oxamidsäure-äthylester, Aeetyloxamäthan C 6 H,0 4 N = C,H 6 -0,C-CO- 
NH-COCH 8 (H 545; E 1237). B. Beim Erhitzen von Oxamidsaureäthylester mit Acetyl- 
chlorid auf 130 — 140° (Bbhrend, Härtbl, A. 422, 99). In geringer Menge beim Kochen 
von Oxalursäureäthylester mit Essigsäureanhydrid, neben Aoetyl-oxälursäure (B., H., A. 
422, 96). — Rhombisohe Blättohen (aus Äther). F: 54—55°. — Zersetzt sich bei längerem 
Aufbewahren. Liefert beim Behandeln mit Methylamin Dimethyloxamid. Mit Anilin 
entstehen Oxanilsäure&thylester und wenig Oxanilid. 

Oxamidsäureisobutylester C,H H 0^ = (CHj) t CHCH,0,C-CONH,. Zusammen- 
setzung des eutektischen Gemisches aus Oxamidsäure-iaobutyl-, -methyl- und -äthylester: 
PRABTOBrüs, Fr. 64, 96. 

OxalB&urediamld, Oxamid CAOjN, = H.NCOCONH, (H 545; EI 237). B. 
Zur Bildung beim Einleiten von Dioyan in 44%ige Salzsäure vgl. Bücher, J. ind. Eng. Chem. 
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0, 251 ; C. 1820 IV, 245. Zur Bildung aus Dicyan in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Aoet- 
aldehyd nach Liebiq (A. 118, 246) vgl. Langenbeck, A. 468, 21. Oxamid entsteht beim 
Erhitzen der Semioxamazone des Acetons, Methyläthylketons, Acetophenona und Dibenzyl- 
ketons (Wilson, Pickering, Soc. 127, 966). Bei der Elektrolyse von Harnstoff in Wasser 
(Schaum, B. 68, 2461). Aus Glycyl-glycin, Diglyoyl-glycin und Leucyl-diglycyl-glycin 
durch Oxydation mit wäßr. Zinkpermanganat-Lösung auf dem Wasserbad (Abderhalden, 
Klarmann, Komm, H. 140, 94; A., Komm, H. 143, 130). Aus Glyoinanhydrid, Alanyl-glycin- 
anhydrid, dl-Leucyl-glycinanhydrid, 1-Leucyl-d-leucinanhydrid, Tyroeinanhydrid und weiteren 
Dioxopiperazinen durch Oxydation mit wäßr. Zinkpermanganat-Lösung auf dem Wasserbad 
(A., Kl-, Komm, H. 140, 94; A., Komm, H. 148, 130; A., Quast, H. 151, 148). Bei der Einw. 
von Phosphorpentachlorid auf die ß'- oder y'-Form des Oximinomalonsäure-amid-p-tolu- 
idids(Syst. Nr. 1689) in Äther (Plowman, Whiteley, Soc. 126, 600). Neben einem violett- 
schwarzen Farbstoff C,H 4 0gN 4 aus Glykosin (Syst. Nr. 4021) durch Einw. von überschüssigem 
30%igem Wasserstoffperoxyd in schwach schwefelsaurer Lösung (Lbhmstedt, A.&&8, 264). 
Bei der Oxydation von Rohrzucker in konz. Ammoniak-Lösung mit Calciumpermanganat 
(Fosse, C. r. 171, 398). Bei der Oxydation von Eiweißstoffen wie Seide, Wolle oder Elastin 
mit wäßr. Zinkpermanganat-Lösung (A., Kl., Komm, H. 140, 97; A., Komm, H. 148, 131; 
A., Quast, H. 161, 146) oder mit Wasserstoffperoxyd (A., Qu., H. 151, 148). 

Härteanisotropie: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 332. Löslichkeit in Wasser: 
Kehren i), Härtel, A. 422, 9ö. Dichte und Oberflächenspannung der gesättigten wäßrigen 
Lösung bei 22°: Zaun, li. 46, 786. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammonia- 
kalischer Lösung allein oder in Gegenwart von Kupfer Cyansäure (Fosse, Laude, C. r. 173, 
320). Entwickelt mit Natriumhypobromit-Lösung 1 Atom Stickstoff (Cordibr, M. 47, 337). 
Verändert sich nicht beim Erhitzen mit überschüssiger Phenylmagnesiumbromid-Lösung 
(McKenzie, Duff, B. 60, 1340). — Wird durch Magen- und Sojabohnenurease nicht ge- 
spalten (Luck, Sxth, Biochem. J. 18, 1230). — Oxamid gibt beim Erhitzen mit Nickel- 
sulfat-Lösung und Versetzen mit Alkali noch bei großer Verdünnung einen gelben Nieder- 
schlag (Liska, Chem. Liaty 28, 402; G. 1828 II, 2229). Verwendung dieser Reaktion zum 
Nachweis von Nickel: Liöka. Mit Benzochinon-Lösung entsteht eine rote Färbung (Cooper, 
Nioholas, J. Solchem. Ind. 46, 60 T; C. 18271, 2203). 

Äthyliden-biB-oxamid C,H 10 O 4 N 4 = (H,NCO-CO-NH),CH-CH, (H 546). Die von 
Berthelot, Pean de Saint-Gillbs, Cr. 56, 1172; A. 128, 338; Schiit, A. 161, 211 als 
Äthylidendioxamid bezeichnete Verbindung wird von Langenbeck, A. 468, 17 als Ver- 
bindung C 4 H 8 0,N, (s. S. 512 bei Dicyan) erkannt. 

Oxalsäure-methy lester-nitril, Cyanameisen säure-methylester, „Cyankohlen- 
säuremethylester" CjHjOgN = CH a -O.C-CN (H 547; E I 238). Kp 7M : 97» (Herbst, 
Koll. Beih. 23, 328; C. 1826 II, 2544). Flüchtigkeit: He. — Bei der Einw. von Pyrogallol 
in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid unter Einleiten von Chlorwasserstoff und folgenden 
kurzen Behandlung mit kaltem Wasser entsteht 2.3.4- Trioxy-benzoylameisensäure-methyl- 
ester (Finger, Equch, J. pr. [2] 103, 249). Gibt beim Behandeln mit 3 Mol Methylmagnesium- 
jodid in kaltem Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis und verd. Schwefelsäure 
wenig Dimethylacetylcarbinol (Fl, Gaul, J. pr. [2] 111, 57). Mit Äthylmagnesiumbromid 
entsteht Diäthylpropionylcarbinol in besserer Auebeute (Fl, G.). Bei der Reaktion mit 
Phenvlmagnesiumbromid erhält man als Hauptprodukt Triphenylcarbmol und wenig 
ms-Phenyl-benzoin (Fi., G.). Mit a-Naphthylmagnesiumbromid bildet sich das Imid des 
Di-a-naphthyl-a-naphthoyl-carbinols (Fi., G.). — Toxische Wirkung auf Katzen und Mäuse: 
Flury, Hase, Münch. med. Wachr. 67, 779; C. 1820 III, 428. — Ein GemiBch von Cyan- 
ameisensäure-methylester und -äthylester mit einem Gehalt von ca. 10% Chlorameisen- 
säureester findet unter der Bezeichnung Cyklon (Zyklon) Verwendung zur Schädlings- 
bekämpfung (Fl., Ha.). Hautschädigungen durch Cyklon beim Menschen: Seligmann, C. 
1822 1, 300. 

Oxalsäure-ätnylester-nitril, Cyansjneisensäure-äthylester, „Cyankohlensäure- 
äthylester" C i H 5 O t N=C*H 5 0»CCN(H 547 ; E 1 238). Flüchtigkeit : Herbst, KoU. £«ä.23, 
330; C. 1826 II, 2544. — Liefert beim Behandeln mit Malonitrfl und Alkohol bei Gegenwart 
von Kaliumäthylat urtterKühlung das Kaliumsalz des a-Oxy-a-äthoxy-/?./7-dioyan-äthylens(?) 
(Syst. Nr. 293)(Schbnck, Finken, A. 462, 170). Gibt durch Umsetzung mit Äthylmagnesium- 
bromid in Äther Triäthylcarbinol und Diäthylpropionylcarbinol (Bbuylants, Bl. Acod. 
Bdgique [5] 10, 392; C. 1824 II, 2467). Bei der Einw. von 3 1 /, Mol Phenylmagnesiumbromid- 
Lösung erhält man Triphenylcarbinol (McKenzie, t)VTrt, B. 60; 1341), Beim Sättigen einer 
Lösung von Cyanameisens&ure-äthyleeter und 2.3-Dimethyl-4-äthyl-pyrrol in absol. Äther 
mit Chlorwasserstoff entsteht [4.5-Dimethyl-3-äthyl-pyrryl-(2)]-glyoxylsäure-äthylester-imid 
(H. Fischer, Stangler, A. 468, 97). — Über ein Cyklon benanntes Gemisch aus Cyan- 
ameisena&ure-methylester und -äthylester mit ca. 10% Chlorameisensäureester vgl. den 
vorangehenden Artikel. 
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Oxalsäure-athylester-nitriloxyd C.H.OjN = C.H.- 0,CC:N:0 (H 548; EI 238). 
Furoxandicarbonsäurediäthylester (Syst. Nr. 4599; vgl. H 27, 714; E I, 27, 617) wird 
von Skinner {Am. Soc. 46, 733, 739) auf Grund kryoskopischer Mol.-Gew.-Bestimmungen 
als Gleiehgewichtsgemisch aus Oxalsäure-äthylester-nitriloxyd und Furoxandicarbonsäure- 
diathylester aufgefaßt. 

Oxalsäure-butylester-nitriloxydC,H,0 8 N = CH,CH s CH,CH,0,CC:N:0. Vgl. 
hierzu Oxalsäure-äthylester-nitriloxyd. 

Oxalsäure- ohlorid -nitril, Cyanameisensäureohlorld C,ONCl = ClOCCN. B. 
Bei der Einw. von Oxamäthan auf Phthalylchlorid im Vakuum bei 100 — 140° (Ott, CA. Z. 
60, 448; C. 1926 II, 883). — öl. Kp, M : 126— 128°. — Gibt beim Behandeln mit absol. 
Alkohol Paracyanameisensäure-triäthylester (Syst. Nr. 3931). Zerfallt bei der Einw. von 
Wasser in Blausäure, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd. 

Oxalsäure-iminoäthyläther-nitril, Cyanameisenaäure-iminoäthyläther C 4 H s 0N, 
= C,H,-OC(:NH)-CN (H 549; E I 238). Liefert beim Erhitzen mit alkal. Natriumarsenit- 
Lösung auf dem Wasserbad Natriumarseniat, Natriumcyanid und Äthylalkohol (Gutmann, 
B. 64, 1413; Fr. 66, 234). 

OxalBäuredinitril, Dioyan, Cyan C t N, = NC-CN (H 549; E I 238). B. Die von 
BüNSEN, Playfair (J.pr. [1] 42 [1845], 265) angegebene Bildung im Hochofen wird von 
Haufe, v. Schwarz» (Arch. EisenhüUenw. 1, 453; C. 1928 1, 1574) bestritten. Dicyan entsteht 
bei der Oxydation von Blausäure, Kaliumcyanid, Kaliumferrooyanid und Kaliumferri- 
cyanid mit verschiedenen Oxydationsmitteln wie Natriumpersulfat, Wasserstoffperoxyd, 
Kaliumpermanganat usw. (Ricca, Pibbonk, Ann. Chim. applic. 18, 550; C. 1929 I, 1924; 
Belluoci, Ria, Atti Congr. naz. Chim. pura appl. 192S, 400; C. 19241, 1915). Bei der 
Elektrolyse von geschmolzenem Natriumcyanid (Bücher, J. ind. Eng. Chem. 9 [1917], 
251). Aus Kaliumferricyanid in wäßr. Lösung durch Belichtung mit einer Kohlebogenlampe 
(Schwarz, Teds, B. 60, 70). In geringer Menge aus Acetylen und Stickstoff bei monate 
langer Einw. von Sonnenlicht in Gegenwart von Kalilauge (Francesconi, Ciurlo, O. 64, 
688). Beim Erhitzen der Verbindung HN:C(S • CH a ) -N:N ■ C(S ■ CH 8 ):NH (Syst. Nr. 217) 
auf 110°, neben anderen Produkten (Arndt, Milde, Eckert, B. 66, 1977). — Darat. Zur 
Darstellung aus Kaliumcyanid und Kupfereulfat in Wasser nach Jacquemin (Bl. [2] 43, 
556; A.ch. [6] 8, 141) vgl. Ricca, Ann. Chim. applic. 16, 83; C. 18281, 3138; Noir, 
Tchbng-Datchang, C. r. 187, 126. Dicyan entsteht in reinerem Zustand bei der Einw. von 
wäßr. Blausäure-Lösung auf Kupfersulfat (N-, Tch.-D.). Zur Darstellung aus Kupfer(I)- 
cyanid und Eisen(III)-chlorid-Lösung nach Jacquemin vgl. N., Tch.-D. Zur Darstellung 
aus Quecksilbercyanid durch Erhitzen mit Quecksilberchlorid vgl. Ricca, Ann. Chim. applic. 
16, 89; C. 19261, 3139. 

Kp, M : — 21,17° (Perry, Bardwbll, Am. Soc. 47, 2630). Dampfdruck von festem Dicyan 
zwischen — 93,16° (1,7 mm) und — 32,31° (412,9 mm) und von flüssigem Dicyan zwischen 
—27,17° (672,6 mm) und —7,12° (1388,4 mm): Perry, Bardwell, Am. Soc. 47, 2630. 
Tripelpunkt: —27,90° bei 552,2 mm (Per., Bar.). Viscosität bei 15°: 0,98610-* g/cmsec; 
bei 100°: 1,264-10-* g/cmsec (Rankine, Pr.roy.Soc. [A] 99, 331; C. 19221, 951); bei 
17°: 0,995-10-* g/cmsec (Ran., Smith, Phil. Mag. [6] 42, 619; C. 1922 I, 800). Molarwärme 
Cy bei 15° und 1 Atm. Druck: 8,48 cal/Mol (Leddc, Chem. Meviewe 6, 13; C. 1929 I, 2733). 
Verhältnis Cp:CV bei 15°: 1,25 (Lb.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Dicyan- 
dampf: Acly, Ph.Ch. 186,258. Bandenspektra: Barrat, Pr.roy.Soc. [A] 98 [1921], 
40; Hecke, Phys.Z. 28 [1925], 217; Mdxliken, Nature 114, 858; Phye. Mev. [2] 28 [1926], 
481, 1202; Biroe, Astrophy». J. 68 [1924], 45; Lord Rayleioh, Pr.roy.Soc. [A] 102 
[1923], 463; Freundlich, Hochheiu, Z. Phys. 26 [1924], 102; Duffieux, Ann. Physique 
[10] 4, 302; J. Phys. Bad. [6] 6 [1925], 93 S; C. r. 178, 475; Jevons, Pr. roy. Soc. [A] 112 
[1926], 407; Johnson, Jenkins, Phü.Mag. [7] 2 [1926], 621; Jenk., Phys. Mev. [2] 31 
[1928], 539; Asundi, Rydb, Nature 124 [1929], 57; Herzberg, Z. Phys. 62 [1929], 815; 
Byck, Phys.Rev. [2] 34 [1929], 463; vgl. Holst, Oosterhui8, Versl. Akad. Amsterdam 
29, 47; C. 19211, 443; Okubo, C. 1922 in, 754. Ausführlichere Angaben hierzu s. bei 
H. Kayser, H. Konen, Handbuoh der Spektroskopie, Bd. VII [Leipzig 1924], S. 131 ; 
Bd. VHI [Leipzig 1932], S. 323. Dielektr.-Konst. bei 15° und 760 mm Druck: 1,00167 
(Cordonnixr, Guinchant, C. r. 186, 1449). 

Dicyan reagiert bei der Einw. von a-Strahlen aus Radiumemanation unter Bildung 
eines schwarzen Polymeren und geringer Mengen Stiokstoff (Lind, Bardwell, Perry, 
Am. Soc. 48, 1560). Geschwindigkeit der Polymerisation durch a- Strahlen bei 25°: Li., 
B., P. Einfluß von Xenon auf die PolymerisationsgeschVindigkeit: Li., B., Am. Soc. 48, 
1579. — Entflammungsgrenzen von Gemischen mit Schwefelkohlenstoff und Luft : White, 
Soo. 1927, 706. Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Exploaionswelle in Gemischen von Dicyan 
mit Sauerstoff und mit Sauerstoff und Stickstoff : Campbell, Soc. 121, 2483 ; C, Dixon, Trans. 
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Faraday Soc. 22, 307 ; G. 1827 1, 247. Geschwindigkeit der der Explosionswelle vorangehen- 
den Druckwelle in Dicyan-Sauerstoff-Stickstoffgemischen: C, Soc. 121, 2494. Beim Leiten 
eines Gemisches von Dicyan und 16 Raumteilen Sauerstoff durch ein erhitztes Quarzrohr 
in Gegenwart eines Platinthermoelements entstehen Kohlendioxyd und viel N a 4 (v. Wab- 
tenbebg, Sieg, B. 53, 2201). Bei Abwesenheit von Platin findet auoh bei oa. 1000° 
keine Verbrennung statt (v. W., S.). Ein Gemisch mit 14 Raumteilen Sauerstoff ist explosiv 
(v. W., S.). Liefert bei der Verbrennung mit Luft am Platin-Netz bei hoher Strömungs- 
geschwindigkeit bei 900° vorwiegend Stickoxyd und Kohlenoxyd, bei geringerer Strö- 
mungsgeschwindigkeit entsteht unterhalb 700° und oberhalb 900 — 950° bei höherer Dicyan- 
Konzentration mehr Stickstoff; daneben entstehen geringe Mengen anderer Produkte (Abb, 
Hara, Teehnol. Rep. Tthoku, Univ. 7, 1 ; C. 1928 1, 1000). Dicyan reagiert mit Sauerstoff 
und Wasserstoff bei gleichzeitiger Einw. von a-Strahlen aus Radiumemanation unter Bildung 
von Polymerisationsprodukten (Lind, Bardwell, Peer»; Li., B., Sei. 62, 423; C. 10261, 
1131). Bei der Einw. von Stickoxyd bei Gegenwart einer Spur Sauerstoff im ultravioletten 
Licht von 360 — 220 myu erhält man Stickstoffdioxyd, Stickstoff und Kohlendioxyd (Nobeish, 
Smith, Trans. Faraday Soc. 24, 620; G. 1829 1, 837). Mechanismus dieser Reaktion: N., 
Sm. Gibt beim Behandeln mit Kaliumamid in flüssigem Ammoniak Kaliumcyanid und 
Kalrämcyanamid (Oornell, .4»». Soc. 50, 3312, 3316). Mit Berylliumchlorid entsteht in 
Äther bei — 10° eine krystallme Verbindung, die sich bei Zimmertemperatur zersetzt 
(Fricex, Rode, Z. anorg. Ch. 152, 349). — Bei der Explosion eines Gemischs von Dicyan 
und Aoetylen unter ca. 3 Atm. Druck entstehen Blausaure, Wasserstoff, Stiokstoff und 
wenig Ammoniak (Garneb, Matsümo, Soc. 121, 1729). Über die Hydrolyse von Dicyan 
zu Oxamid in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Aldehyden vgl. Langenbeck, A. 469, 
21. Beim Aufbewahren mit Acetaldehyd in Wasser bei — 15° erhalt man als Zwischen- 
produkt eine Verbindung C 4 H 8 3 N,(e. u.) (La.). — Ausführliche Angaben über das physio- 
logische Verhalten des Dicyans b. bei H. Staub in J. Houben, Portschritte der Heilstoff - 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 914. 

Verbindung CjH a 3 N a (vielleicht Oxamidsäure-iminovinyläther CH a :CH-0- 
C(:NH)-CO-NH, + H a O). Diese Verbindung ist von Berthelot, Pean de Saint-Gilles 
(C. r. 56, 1172; A. 128, 338) und Schiff (A. 151, 211) als Äthyliden-bis-oxamid (H 2, 546) 
beschrieben worden. — B. Beim Aufbewahren von Dicyan mit Acetaldehyd in Wasser bei 
0—15° und folgenden Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum bei 30° (Lanqen- 
BECE, A. 469, 23). — Mikroskopische Nadeln. Sohmilzt bei raBohem Erhitzen gegen 150° 
unter Zersetzung und erstarrt dann wieder. Beim Erhitzen im Vakuum auf 160° wird etwas 
Oxamid abgespalten. Durch Einw. von Wasser entstehen Acetaldehyd und Oxamid. Beim 
Kochen mit verd. Salzsaure entsteht anscheinend Crotonaldehyd. Addiert Brom in Wasser 

™ 55^£ u f e ' amid " hydroxylamid > OxamidhydroxamBäure C,H«0,N. = H-NCO- 
CONHOH bzw. desmotrope Form (vgl. H 554; E I 239). Liefert beim Behandeln mit 
Bromwasser Oxamidsaure (de Paolini, G. 56, 758). 

vttt ^CT al u ÄuredinydroX3rlamid ' ° x » ld i h ydroxamsäure CjH^Nj = HO -NH- CO- CO- 
wTo^m d * deBmotro P e Form . — Oxaldihydroxamsaure von H. Loesen (H 655; 
ii Zi-\ ^ur BUdung des Hydroxylaminsalzes aus Oxalsaurediäthylester und methyl- 
aJkohoüscher Hydroxylamm-Lösung vgl. Ponzio, Sismondi, ö. 56, 711. — Prismen (aus 
Wasser). F: 165» (Zers.). Unlöslich in Eisessig. — Liefert beim Behandeln mit Benzoyl- 
tv£ i. ID j Lösung entgegen den Angaben von W. Lossem, Schäpeb (B. 27, 1114) nicht 

Ditoiazhytoxams&ure, sondern das Dibenzoylderivat der Oxaldihydroxamsaure HO-C(:N- 
n C ? , , C, ? 4, ^ (0H): ^°o CÜ - C « H ? <Syet.Nr.929) (P.. S.). - N^Ni(C,H,0<N,),+2H t O. 
Dunkelrote Prismen (P., S.). - Na.NifC.H.O.N.J.-f 3H.O. Blutrote Prismen. Klodiert 
beim Erhitzen (P S.). Schwer löslich in WassVr, unlöslich in den üblichen orgaEen 
icrWu n£ \ ^S^ S egen «^8*"»- W ^ durch verd. Mineralsäuren ze^tT- 
^UuJCjH/VVj + öHjO. Braune Prismen (P., S.). — K,Ni(C,H,0.N.).4-2H O Rot« 
Nadeln Licht löslich in Wasser (P., S.). ^'EAc^^& + Sri g £S L 
(P. f 8.). - Die von Hofmane, Ehehabdt, B.46, 1463; El 240 beschriebenen Salze 
waren vermutlich unrein (Ponzio, Sismondi, G. 56, 709 Anm. 4). üe8caneDenen ÖWze 

aH,?oS 8 - CH .aNÄwviralWW Diaminoglyoxim - dimethyl&ther 
^ t a, u,!\ t -Oä.-O-N:C(NH l )-C(NH 1 ):N'0-CH. bzw. desmotrope Form. B Beim Be- 
bandeln von Oxalsaurediamidoxim (H2, 567; fit 2, 240) mit DLethXulfat iu 2™W 
Na^nlaugetAvooADBO, Tavola, G.56, 329). - Blättohen (aus AlkohXp 144» LoÄ 
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von veid. Salzsäure auf Nitroessigsäureäthylester (Steinkopf, A. 484, 27). Beim Behandeln 
von Aminoessigsäureäthylester-hydrochlorid mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure im Kälte- 
gemisch (Skinneb, Am. Soc. 46, 738). 

Oxalsäure - butylester - oxylmidohlorid, Oximinoohloresaigsäure - butylester 
C,H W 0,NC1 = CH, • [CH, ], • O.C • CC1 : N • OH . B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf eine 
Lösung von Aminoessigsäure-butylester in verd. Salzsäure unter Kühlung mit Kältegemisch 
(Skxnneb, Am. Soc. 46, 739). — Nadeln (-aus Ligroin). F: 56°. 

Oxalsäure -anüd-oxyimidohlorid, Oximinoohloressigsäure-amid C a H,OjN,Cl = 
HjNCOCChNOH (E I 241). 

E I 241, Zeile 23 v. u. statt „225" Ute ,£19". 

Oxalsäure - bis -oxylmidohlorid, a..ß- Dichlor -a.ß-dioximino-äthan, Dichlor- 
glyoxim CjHjOjN.Cl» = HON:CC1CC1:NOH (E I 242). B. Beim Einleiten von Chlor 
in die wäßr. Losung des Natriumsalzes der labilen (a)-Glyoximcarbonsäure (Ponzio, 
de Paolini, O. 66, 252). Aus Furoxancarbonsäure beim Lösen in Natronlauge, Ansäuern 
mit Schwefelsäure und Einleiten von Chlor oder beim Erhitzen in wäßr. Lösung auf 70 — 80°, 
Abkühlen und Einleiten von Chlor (P., de P.). — Krystallpulver. F: 206° {unter Subli- 
mation). 

Oxalsäure- bis - oxyimidbromid , a./S-Dibrom-a,/?-dioximino-äthan, Dibrom- 
glyoxim CjHgOvNtBr, = HON:CBrCBr:NOH. B. Beim Behandeln des Natriumsalzes 
der labilen (a)-Glyoximcarbonsäure mit Bromwasser (Ponzio, de Paolini, O. 66, 252). 
Aus Glyoximdicarbonsäure ( = Dioximinobemsteinsäure) und Bromwasser (P., de P., 0. 66, 
253 Anm. 18). Aus Furoxancarbonsäure beim Lösen in Natronlauge, Ansäuern mit Schwefel- 
säure und Behandeln mit Bromwasser oder bei Einw. von Bromwasser auf eine anfangs 
auf 70 — 80° erhitzte, dann abgekühlte wäßr. Lösung von Furoxancarbonsäure (P., de P.). 

— Blättchen (aus Äther + Petroläther). F: 216° (Zers.). Löslich in kaltem Alkohol, 
Äther und Aceton, schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

— Liefert beim Behandeln mit Anilin in Wasser Oxalsäure-bis-anilidoxim. Beim Abdampfen 
der Lösung in Acetanhydrid im Vakuum erhält man das Diacetat. 

Diaoetat C.H^N^Br, = CH. • CO • O • N : CBr • CBr : N • O • CO • CH 3 . B. Beim Ein- 
dampfen einer Lösung von Dibromglyoxim in Acetanhydrid im Vakuum (Ponzio, de Paolini. 
O. 68, 253). — Prismen (aus Alkohol). F: 163° (unter Rotfärbung). Unlöslich in Wasser, 
sehr schwer löslich in kaltem Äther und Ligroin, schwer in kaltem Alkohol , Aoeton, 
Benzol und Chloroform. 

Bis -diacetylamino -glyoximdimethylätbeiv C ls H 18 O.N« = (CH, • CO) 2 N • C( : N • O • 
CH,)-C(:N-O-CH 8 )-N(C0-CH 8 ) 2 . B. Beim Kochen von Diaminoglyoxim-dimethyläther 
(S. 512) mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Avogadbo, Tavola, O. 66, 
330). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 205°. Löslich in kaltem Aceton und Chloroform, sehr 
schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in kaltem Ligroin. 

Oxalsäure - amid - hydrazid, Semioxamazid C,H 6 0,N s == H,N • CO • CO • NH • NH, 
(H 559; E I 243). Über die Zersetzung mit salpetriger Säure in wäßr. Lösung vgl. Rosen- 
thaler, Bio. Z. 207, 300. Liefert beim Kochen mit Pikrylchlorid in Alkohol Oxamjdsäure- 
[2.4.6-trinitro-phenyl]-hydrazid (Giua, Petbonio, J. jrr. [2] 110, 305). Die Kondensation 
mit Ketonen zu ' Semioxamazonen in wasserfreien Lösungsmitteln wird durch Zusatz von 
Jod beschleunigt (Wu,son, Pickebino, Soc. 1S8, 395; 136, 1152). Reagiert nicht mit 
Methyl-tert.-butyl-keton, Campher, Phenyl-styryl-keton und Fructose (W., Pi., Soc. 126, 
1152). Bei 2-stdg. Erhitzen mit Benzylamin auf 1 75 — 180° erhält man N.N'-Dibenzyl-oxamid, 
Hydrazin und Ammoniak (W.,Pi., Soc. 126, 1154). — NaC,H 4 O.N ? . B. Aus Semioxamazid 
und Natrium&thylat-Lösung (W., Pi., Soc. 128, 397). Pulver. Wird durch Wasser zersetzt. 

Ohloral-semioxamaaon C«H 4 0,N f Cl, = H.N • CO • CO • NH • N : CH • CC1,. B. Aus 
Chloral und Semioxamazid (Knöffbb, M . 41, 462). — Weiße Masse. Bräunt sich bei 204°, 
zersetzt sich bei 227°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in Eisessig. — Beim Behandeln 
mit Kalilauge tritt ein eigenartiger Geruch auf. 

Aeeton-semioxaxnason C f H,0,N,=H^NCOCONHN:C(CH,)-. B. Beim Erhitzen 
von Semioxamazid mit wasserfreiem Aceton ohne Lösungsmittel oder in absol. Alkohol auf dem 
Wasaerbad; Zusatz von Jod beschleunigt die Reaktion (Wilson, Pickebino, Soc. 128, 395). 

— Nadeln (aus Aceton). F: 147°. Wird von feuchtem Äther oder verd. Alkohol hydrqlysiert. 
— - Liefert beim Erhitzen auf 180° Dimethylketazin und ein Gemisch von Oxamid und Cyclo- 
oxahrlhydrazid (S. 514) (W., P., Soc. 127, 967). — NaC t H,0»N s . Pulver. Zersetzt sich leicht 
in Gegenwart Von Feuchtigkeit. 

Methyläthylketon-semioxainaBon CJrLjOjN, = H.NCO CONH-N:C(CH s )C,H e . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wilson, Pickebino, Soc. 128, 395). — Nadeln 

BEILSTEINi Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. II. 33 
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(aus Alkohol). F: 127°. — Wird von feuchtem Äther oder verd. Alkohol hydrolysiert. Liefert 
beim Erhitzen auf 180° Methyläthylketazin und ein Gemisch von Oxamid und Cyclooxaiyl- 
hydrazid (s. u.) (W., P., Soc. 127, 967). — NaC,H 10 O,N„. Pulver. Zersetzt sich leicht in 
Gegenwart von Feuchtigkeit (W., P., Soc. 133, 397). 

MethyliBopropylketon-Bemioxomazon C,H 13 0.N 3 = H.NCOCO NH-N:C(CH,) 
CH(CH,) 2 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wilson, Pickbring, Soc. 188, 395) 
— Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 143°. 

MethyliBobutylketon - Bemloxamazon C.H I? O.N s = H,N'CO-CO-NH-N:C(CH s ) 
CH,-CH(CH S )(. B. Aus Semioxamazid und Methylisobutylketon in heißer wäßrig-alkoho 
lischer Lösung (Wilson, Pickering, Soc. 123, 396). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133° 

Önanthaldehyd-Bemioxamaaon C,H 17 0,N s = H,NCOCO-NHN:CH[CH,] 6 CH, 
B. Aus Semioxamazid und önanthaldehyd in Wasser bei 90° (Lapworth, McRae, Soc. 121 
2753). — Krystalle (aus 85%igem Alkohol). F: 227°. 

Methyl-n-hexyl-keton-Bemioxamazon C^H^OjNj = H 2 N • CO • CO • NH • N : C(CH,) 
[CH,] 6 -CH :l . B. Aus Methyl-n-hexyl-keton und Semioxamazid in siedendem Alkohol be 
Gegenwart von wenig Jod (Wilson, Pickbring, Soc. 128, 1153). — Nadeln (aus Alkohol) 
F: 115 — 116°. Sehr leicht hydrolysierbar. 

Pentadeoylaldehyd-semioxamazon C^H^O,^ = H 2 N • CO • CO • NH • N : CH • [CH,] 13 
CH a . B. Aus Semioxamazid und Pentadecylaldehyd in warmem Wasser (Landa, Bl. [4] 
87, 1236). — Käsiger Niederschlag (aus verd. Alkohol). Unlöslich in allen organischen 
Lösungsmitteln außer Pyridin und heißer Essigsäure. 

MeBityloxyd-aemioxamazon C„H 13 0,N a = H 2 N • CO ■ CO • NH ■ N : C(CH 8 ) ■ CH : C(CH,) 8 . 
B. Beim Erhitzen von Semioxamazid mit Mesityloxyd in wäßrigem oder absolutem Alkohol 
(Wilson, Pickbrino, Soc. 123, 396). — Tafeln (aus Alkohol). F: 163—164°. — NaCgH u O,N s . 
Pulver. Zersetzt sich in Gegenwart von Feuchtigkeit. 

OxalBäuredihydrazid, Oxalhydrazid C.H,0 8 N t = H,N • NH • CO • CO • NH • NH, 
(H 559; E I 243). F: 243— 244°(Zers.)(FRANZEN, Helwert, H. 122, 52), 244— 245°(Borsche. 
Müller, Booenstkin, A. 475, 122). — Gibt bei Einw. von 2 Mol Chinon in verd. Salzsäure 
unter Eiskühlung eine Verbindung der Formel [HOC e H«N:NCO-], bzw. [0:C,H«:N- 
NH-C0-], (Syst. Nr. 671) (Bor., M., Bod.). Beim Behandeln mit Chinonoxim in Methanol 
und n-Salzsaure entsteht die Verbindung [H0N:C a H 4 :NNHCO-] a (Syst. Nr. 671) (Bor.. 
M., Bod.). 

Hydrazioxalyl, „Cyclo-oxalylhydrazid" [C a H 2 O^N a ] x (H 559; E I 243). B. 
Durch Erhitzen von Acetophenon-semioxamazon auf 215°, neben anderen Produkten 
(Wilson, Pickering, Soc. 127, 966). Entsteht analog aus den Semioxamazonen von Aoeton, 
Methyläthylketon und Dibenzylketon (W., P.). 

Äthanmoroarbid C,H 2 4 Hg 4 = HOHg-(o<^>)cc(<JJ|>o)Hg-OH (H 562). 

B. Aus Quecksilber(II)-acetat oder in geringer Menge aus [4-Dimethylamino-phenyl]- 
quecksilberacetat beim Kochen mit überschüssiger alkoholisch- wäßriger Kalilauge ( Whttmore, 
Hanson, Carnahan, Am. Soc. 61, 899). Beim Kochen von Ä-Oxy-äthyl-Quecksilbersalzen 
(Syst. Nr. 444) mit Kalilauge, am besten in Gegenwart von Kaliumjodid (K.A. Hofmann, 
Leschewski, £.56, 127). 

Schwefelanaloga der Oxalsäure. 

DithlooxalBäure C,H,O s S, = HS CO CO- SH bzw. desmotrope Form (H 566; E 1 244). 
B. Zur Bildung durch Umsetzung von 2 Mol Äthylmercaptan mit 1 Mol Oxalylchlorid und 
Behandlung des entstandenen Dithiooxalsäurediäthylesters mit alkoh. Kaliumhydrosulfid- 
Lösung vgl. Fairhall, J. ind. Hyg. 8, 532; C. 1927 I, 774. Beim Erwärmen von Oxalsäure- 
diäthylester mit Maenesiumbromid-hydrosulfid in Äther auf dem Wasserbad (Minqoia, 
O. 68, 842). Aus Dithiooxalsäure-O.O-diäthylester und alkoh. Kalilauge (Saktjrada, Mem. 
Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 74; C. 19271, 1301). — Gelbe Krystalle von charakteristischem 
Geruch. Schwer löslich in Wasser (S.). — PbC s O t S,. Beständiges amorphes Pulver (M.). 

Ditbiooialsäure-S.S-dimethylester, Thioloxalsäuredimethylestor C.HjOjS, = 
CH.-S-COCO-S-CH, (H 565). B. Zur Bildung aus Oxalylchlorid und Methylmercaptan 
nach Jones, Tasker (Soc. 96, 1906) vgl. Arndt, Milde, Eckert, B. 68, 1982. In geringer 
Menge beim Erhitzen von Dithioazo-dicarbonsäure-S.S-dimethylester CH,-S-CO-N:N- 
CO-S-CH. über den Schmelzpunkt (A., M„ E.). — Gelbliche Krystalle von unange- 
nehmem Geruch (aus Äther). F: 80°. Kp^,: 218°. 

DitbiooxalBäure-O.O-dlmethyleBter, Thionoxalfläuredimethyleater 0^,0,8,= 
CH, • O • CS • CS • • CH S . B. Aus Oxalsäure-bis-iminomethyläther und Schwefelwasserstoff in 
Äther (Sakürada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 74; C. 1987 I, 1301). — Unangenehm 
riechende gelbe Flüssigkeit. Kp,^ 60—63°. 



H 2, S«6-5«8 E II 2 

Syst.Nr. 170] DITHIOOXALSÄURE 515 

Dithiooxalsäure-O.O-diäthylester, Thionoxalsäurediäthylester C 6 H 10 O,S,= C,H B - 
O-CS-CS-O-CjH, (H565; E I 244). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sakurada, 
Mem. CoU. Sei. Kyoto [A] 10, 74; C. 10271, 1301). — Kp„: 80—82°. Df : 1,0565. Viscosität 
bei 21«: Sa. 

DithlooxalBäure-O.O-dliBopropylester.TbionoxalBäurediiBopropylastarCgH^OgSj 
= (CH,).CH • O • CS • CS • • CH(CH,),. B. Analog der vorangehenden Verbindung ( Sakurad a, 
Mem. CoU. Sei. Kyoto [A] 10, 75; C. 10271, 1301). — Kp 4S : 91—93°. 

Dithiooxalsäure - B.S -bis - ohlormethylestor , Thioloxalsäure • bis - chlor methyl - 
ester CÄO.CljS, = CH,C1 • S • CO ■ CO • S ■ CH 2 C1. Zeigt auf der Haut schwache Reiz- 
wirkung (Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol. exp. Tkeraj). 14, 226; C. 1980 I, 510). 

Ditbiooxamid, Rubean Wasserstoff C.H.N.Sj = H 2 NCS-CS-NH 2 bzw. desmotrope 
Form (H 565). Parbreaktionen mit Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalzen und Anwendung zur 
Bestimmung von Kobalt und Nickel und zum mikrochemischen Nachweis von Kupfer, Kobalt 
und Nickel: Ray, Ray, Quart. J.indian ehem. Soc. 3, 120; C. 1036 II, 2158. — Rein- 
heitsprüfung: E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 522. — CuCjHjNjSj. B. Aus alkoh. Rubeanwasserstoff-Lösung und Kupfersulfat-Lösung 
(R., R.). Bildet sich in wäßr. Lösung noch bei Anwesenheit von Kupfer in einer Verdünnung 
von 1 :1000000 (R., R.). Schwarze Schuppen. Zersetzt sich oberhalb 160° zu einer roten 
Flüssigkeit und entwickelt bei weiterem Erhitzen Schwefeldioxyd, Ammoniak und Dicyan 
unter Bildung von Kupferoxyd (R., R.). Unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
mitteln; löslich in siedender verdünnter Salzsäure (R., R.). Zerfällt beim Kochen mit Alkali- 
laugen in Kupfersulfid, Alkalicyanid und -rhodanid (R., R.). Beständig gegen Ammoniak 
(R., R.). — CoCjHjNjSj. B. Aus alkoh. Rubeanwasserstoff-Lösung und Kobaltsalzen (R.-, R.). 
Entsteht in wäßr. Losung noch bei Anwesenheit von Kobalt in einer Verdünnung von 
1 :150000 (R., R.). Rotbraunes hygroskopisches Pulver. Gibt bis 130° nicht alles Wasser ab; 
zersetzt sich oberhalb 160° analog dem Kupfersalz unter Bildung von Kobaltsulfid und 
Kobaltoxyd (R., R.). Magnetische Susceptibüität: R., Bhar, J. indianvhem. Soc. 5 [1928], 
500. Unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln; löst sich unzersetzt in heißen 
verdünnten Alkalilaugen (R., R.). Wird, durch Ammoniak nicht angegriffen (R., R.). — 
CoJCjHjNjS,), + 2NH S + 4H,0 . B. Beim Behandeln einer Lösung von Carbonatotetrammin- 
kobalt(IH)-nitrat in verd. Ammoniak mit alkoh. Rubeanwasserstoff-Lösung (R., R.). 
Braunes Pulver. Verliert beim Erhitzen auf 115 — 120° 4 Mol H s O. Unlöslich in Wasser 
und in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Zersetzt sich in siedender Alkali- 
lauge unter Entwicklung von Ammoniak. — NiC,H 4 N s Sj. B. Aus alkoh. Rubeanwasser- 
stoff-Lösung undNickelsalz-Lösung(R., R.). Bildet sich in wäßr. Lösung noch bei Anwesen- 
heit von Nickel in einer Verdünnung von 1 :500000 (R., R.). Bläulichviolettes Pulver. Zer- 
setzt sich oberhalb 160° analog dem Kupfersalz (R., R.). Magnetische Susceptibüität: R., 
Bhar, J.indian ehem. Soc. 5 [1928], 499. Unlöslich in den gewöhnlichen organischen 
Lösungsmitteln; löst sich in Pyridin mit rosaroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet (R., R.). Löslich in verd. Salzsäure (R., R.). Löst sich in konz. Ammoniak mit 
orangeroter Farbe; beim Verdampfen des Ammoniaks wird das Rubeanat zurückerhalten; 
die Lösung in Alkalilauge ist gelbrot (R., R.). 

Tetrathiooxalsäure C 2 H 2 S 4 = HS-CS-CSSH. B. Beim Verseifen von Tetrathio- 
oxalsäurediäthylester mit alkoh. Kalilauge (Saktjrada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 83; 
C. 10271, 1302; vgl. jedoch B. Fetkenheuer, H. Fetkenheueb, Lbcus, B. 60, 2532). — ' 
Orangefarbige visoose Flüssigkeit. Schwer löslich in Wasser, leicht in den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe. 

Tetrathiooxalsäure-dimethylester, Dimethyltetrathiooxalat C.H.S, = CH,- S CS - 
CS-SCH,. 

Niedrigerschmelzende Form. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und 
Eisessig bestimmt (B. Fetkenheueb, H. Fetkenhetjer, Lects, B. 60, 2534). — B. Man 
behandelt Schwefelkohlenstoff mit 0,8%igem Natriümamalgam, trägt das Reaktionsprodukt 
in 90% igen Alkohol ein und leitet in die Lösung Methylchlorid ein, oder man erwärmt das 
Reaktionsprodukt mit Dimethylsulfat in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad; daneben 
erhält man die höherschmelzende Form und andere Produkte (B. F., H. F., L., B. 60, 2529). 
— Hellgelbbraune Krystalle (aus Chloroform + Methanol). Monoklin prismatisch (Himmel, 
Z. Kr. 66, 497). F: 71,6°; Df: 1,658 (B. F., H. F., L.). — Steigert die Reaktionsfähigkeit 
von Jod in Schwefelkohlenstoff (Feigl, Bondi, M. 63/54, 536). Liefert beim Kochen mit 
konzentrierter wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge Natriumoxalat und Natriumcarbonat 
(B. F., H. F., L.). 

Höherschmelzende Form. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch Li Benzol und Eisessig 
bestimmt (B. Fxtkekhetteb, H. Fbtkemhxtjer, Lecus, £.60,2531). — B.b. bei der niedriger- 
schmelzenden Form. — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol + Chloroform). Monoklin pris- 
matisch (Himmel, Z.Kr. 66, 498). F: 100,9°; Kp 0(1 : 210° (Zers.) (B. F., H. F., L.). D»; 
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1,619; leicht löslich in Chloroform, löslich in Benzol, schwer löslich in Methanol, Alkohol, 
Äther und Eisessig (B. F., H. F., L.). — Steigert die Reaktionsfähigkeit von Jod in Schwefel- 
kohlenstoff (Feigl, Bondi, M . 63/54, 536). Liefert beim Kochen mit konzentrierter wäßrig- 
methylalkoholischer Natronlauge Natriumoxalat und Natriumcarbonat (B. F., H. F., L.). 
TetrathiooxalBäurodiäthyloBter C.H^ = C,H 5 -SCS-CSS-C,H 5 . B. Bei der 
Einw. von Diovan und Chlorwasserstoff auf eine äther. Lösung von Äthylmercaptan und 
nachfolgenden Behandlung des entstandenen, nicht näher beschriebenen, Dithiooxalimino- 
diäthylesters mit Schwefelwasserstoff (Sakurada, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 81; C. 
19271. 1302; vgl. jedoch B. Fetkenheueb, H. Fetkenheuer, Leccs, B. 80, 2532). — 
Orangefarbene unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp 4J : 90 — 93°. Unlöslich in Wasser. 

[Kühn] 

2. Malonsäure C 3 H 4 4 =, HO s C • CH S • C0,H (H 566 ; E I 244). 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. In Medicago sativa L. (Luzerne) (Türneb, Hartman, Am. Soc. 47, 2044). — B. 
Durch Einw. von Aspergillus niger auf bernsteinsaures Calcium (SubraMaNiaM, Stent, 
Walker, Soc. 1929, 2489) sowie auf Citronensäure bei 30°, neben anderen Produkten (Chal- 
lenger, Sv., Wa., Soc. 1927, 205; Wa., Sü., Ch., Soc. 1927, 3051). Bei der Vergärung von 
Ammoniumeitrat durch Bac. pyoeyaneus (Butterworth, Wa., Biochem. J. 28, 932). Zur 
Bildung bei der Gärung einer Rohrzucker-Lösung vgl. v. Lippmann, B. 63, 2069. Durch 
Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Bernsteinsäure in Gegenwart von Eisen(II)-8ulfat in 
verd. Schwefelsäure (Sv., St., Wa., Soc. 1929, 2490). Durch Oxydation von dJ-Äpfelsäure 
mit Wasserstoffperoxyd in verd. Ammoniak bei 20° (Su., St., Wa., Soc. 1928, 2492). — 
Zur Darstellung durch Umsetzung von chloressigsauren Salzen mit Cyaniden vgl. Statj- 
dingkr, D.R.P. 362538; (7.192311, 478; Frdl. 14, 295; Weiner, Org. Synth.18 [1938], 50. 

Physikalische Eigenschaften. 

Härte: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 486; PA. Ch. 102, 330. Röntgenogramm: Gerst- 
äcker, Möller, Reis, Z. Kr. 06, 427; Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; 
(7.19281, 2903. F: 133,9—134,3° (korr.; Zers.) (Hinshelwood, Soc. 117, 157), 135° (Biltz, 
Balz, Z.anorg. Ch. 170, 339), 136° (Zers.) (Vogel, Soc. 1929, 1478). D: 1,631 (Ge., Mö., 
Reis); Df : 1,618 (Biltz, A. 453, 278; Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339). — Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 207,1 kcal/Mol (Veekade, Hartman, Coops, B. 46, 
377; vgl. V., Ha., C, Fers/. Akad. Amsterdam 33, 767; C. 1826 I, 1281). — Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol: R am art- Lucas, Salmon-Leoaoneur, Cr. 189, 916. 

Löslichkeit in Dioxan- Wasser- Gemischen bei 25°: Herz, Lorentz, Ph.Ch. [A] 140, 
421. Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 25°: Smith, J.phys.Chem. 26, 622; vgl. 
Sabalitschka, ß. 53, 1386; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J.phys. Chtm. 
26, 732. — Dichte wäßr. Lösungen bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1897. — Diffusion 
durch Kollodiummembranen: Collander, Comment. biol. Helsingfors 1926, 15; C. 1926 II, 
720. — Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1897. 
Bewegung auf Wasseroberflächen : Zahn, R. 46, 790. Adsorption an Tierkohle aus wäßr. 
Lösung : Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 67 ; HC. 00, 106 ; aue Alkohol : Griffin, Richard- 
son, Robertson, Soc. 1928, 2708; an Blutkohle, Knochenkohle, Schwammkohle oder 
Zuckerkohle aus wäßr. Lösung: Sa., Pharm. Ztg. 74, 382; C. 1929 I, 2288. Adsorption aus 
verdünnter wäßriger Lösung an Eisenhydroxyd: Sen, J . phys. Chem. 81, 626. — Wirkung 
auf die Quellung von Casein: Isgaryschew, Pomeranzewa, JK. 68, 166; Koll.-Z. 88, 236; 
C. 19261, 3129. Ausflockung verschiedener Sole durch Malonsäure: Ostwald, Koll.-Z. 
40, 205, 208 ; C. 1927 1, 573. Koagulierende Wirkung auf alkal. Casein- oderEdestin-Lösungen : 
Is., Bogomolowa, MC. 68, 158; Koll.-Z. 88, 239; C. 19261, 3306. 

Lichtbrechung einer wäßr. Malonsäure- Lösung : Hirsch, Fermentf. 8, 53; C. 1922 III, 
557. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in wäßr. Malonsäure-Lösung: 
Ghosh, Mitra, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 359; 6. 19281, 649; von Ei8en(III)-ohlorid 
in wäßr. Malonsäure-Lösung: Gh., M., J. indian ehem. Soc. 6, 196; C. 1928 II, 326. 

Elektrische Leitfähigkeit von Malonsäure in wäßr. Losung bei 25° : Remesow, Bio. Z. 
207, 77; Vogel, Soc. 1929, 1482; in Permanganat enthaltender wäßr. Lösung bei 30,6°: 
Sanyal, Dhab, Z. anorg. Ch. 189, 188; in Alkohol bei 30«: Hunt, Bbiscoe, J. pAy«. CAem. 
88, 1504; in Alkohol bei steigendem Zusatz von Ammoniak, Harnstoff, Trimethvlamin, 
Diäthylamin, Äthylendiamin, Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, Diphenylamin, Benzyl- 
amin, p-Toluidin, a-Naphthylamin, 0-Naphthylamin, o-Phenylendiamin, m-Pherrylendiamin 
oder p-Phenylendiamin bei 25°: Hölzl, M. 47, 763. Einfluß des Drucke« auf die elektrische 
Leitfähigkeit: Tammann, Toeattte, Z. anorg. Ch. 182, 358. — Potentialdifferenzen an der 
Trennnngaflfcche «wischen Luft und wäßr. Malonsäure-Lösungen: Frumkin, Ph.Ch. 111, 
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194. — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 18°: 2,02 x 10-* (poten- 
tiometrisch bestimmt) (Britton, Soc. 127, 1906), 1,6x10-* (potentiometrisch bestimmt) 
Mizutani, PA. CA. 118, 320); bei 20°: 1,8x10-* (potentiometrisch bestimmt) (Mi., PA. Ch. 
118, 332); bei 25°: 1,41x10-* (aus der Leitfähigkeit bestimmt) (Vogel, Soc. 1029, 1483), 
1,77x10-* (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1828, 1598; 1929, 1698); der 
1 . Stufe k, (bezogen auf Aktivitäten) bei 25*: 1,29 X 10~ 8 (potentiometrisch bestimmt) (Simms, 
.7 '. phys. Chem. 82, 1128, 1497). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe k t bei 
15°: 3xl0 _ * (colorimetrisch bestimmt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindika- 
toren, 2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166); bei 18°: 2,0x10-« (elektrometrisch ermittelt) (Larsson, 
Z.anorg.Ch. 140, 297), 4,41x10"« (Britton ; vgl. Miztttani, PA. CA. 118. 320, 332); bei 
25°: l,9xl0~* (berechnet aus der Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoessigester in Gegen- 
wart von saurem Natriummalonat) (Duboux, Frommelt, J. Ckim. phys. 24, 254), 4,37x10-« 
(ermittelt durch elektrometrische Titration des Natriumsalzes) (Gane, Ingold, Soc. 1828, 
1698); der 2. Stufe k t (bezogen auf Aktivitäten) bei 25°: 1,82x10-« (potentiometrisch 
ermittelt) (Simms, J. phys. Chem. 82, 1128, 1497). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der 1. und 2. Stufe von Malonsaure in Alkohol-Wasser-GemiBchen bei 18° (potentio- 
metrisch ermittelt): Mizutani, PA. CA. 118, 320; in Methanol -Wasser- Gemischen bei 20° 
(potentiometrisch ermittelt) : M., Ph. Ch. 118, 332. — Acidität von Malonsaure in wasser- 
freiem und wasserhaltigem Äther oder Chloroform: Hantzsch, Voigt, B. 62, 978; von 
Malonsaure, saurem Natriummalonat und dem Puffergemisch beider in Wasser zwischen 
18° und 40°: Kolthoff, Tekelenburg, R. 46, 34. — Potentiometrische Titration mit 
Natronlauge: Klit, PA. CA. 181, 68; Britton, Soc. 127, 1901; mit Natronlauge auch in 
Gegenwart von Natriumchlorid, Magnesiumchlorid, Kaliumsulfat oder Magnesiumsulfat: 
Simms, J. phys. Chem. 32, 1128. 

Chemische« Verhalten. 

Über den Zerfall von Malonsaure in Essigsäure und Kohlendioxyd bei Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht vgl. Volmar, Cr. 180, 1173. Reaktionsverlauf und Reaktions- 
geschwindigkeit der photoohemischen Zersetzung von Malonsaure in Gegenwart von Uranyl- 
salzen: Pierce, Levtton, Noyes, Am. Soc. 61, 80; P., Am. Soc. 61, 2731; s. a. Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 267. — 
Malonsaure zersetzt sich langsam schon bei mehrtägigem Erhitzen auf 105° (Laskin, Trudy 
xibirslc. seTskochoz. Akad. 6, Nr. 1, S. 3; C. 19281, 1254). Geschwindigkeit der Zersetzung 
der festen, geschmolzenen und unterkühlten Malonsaure zwischen 111° und 153,6°: Hinshel- 
wood, Soc. 117, 157; der geschmolzenen Malonsaure bei 138—139,5°: Laskin. Kinetik der 
Kohlendioxyd-Abspaltung in 0,2n-wäßr. Lösung bei 66 — 99,5°: Bernoitlli, Jakubowicz, 
Helv. 4, 1021; bei 75—110°: J., Z.anorg.Ch. 121, 113. 

Über die elektrolytiBche Oxydation von Malonsaure vgl. Wright, Soc. 1827, 2329. — 
Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20°: Wieland, .4.434, 191. 
Wird in wäßr. Lösung durch Sauerstoff an Kohleoberflächen leicht oxydiert (Rideal, Wr., 
Soc. 187, 1354; Wr., Soc. 1027, 2327); durch gleichzeitige Adsorption von Capronsäure 
wird die Oxydation gehemmt (Wr.) In Gegenwart von Palladium erfährt Malonsaure nur 
in geringem Maße Autoxydation, in Gegenwart von tierischem Gewebe ist sie beständig 
(Wieland, A. 486, 232, 235). Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von geringen 
Mengen Kupfer in schwach saurer Lösung: Battie, Smedley-Maclean, Biochem. J. 23, 598. 
Reduziert Amminiummetavanadat bei Wasserbadtemperatur (Schramm, Z. anorg. Ch. 
181, 246). Wird von verd. Chromschwefelsäure bei 100° rasch zu Kohleridioxyd und Wasser 
oxydiert (Polonovski, Cr. 178, 578; Lieben, Molnar, M. 63/54, 7). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Permanganat in wäßr. Lösung: Sanyal, Dhar, Z.anorg.Ch. 139, 188; 
in schwefelsaurer Lösung: Hatcher, West, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 272; C. 
19281, 1929. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Lösung allein 
oder in Gegenwart von Kupfer geringe Mengen Cyansäure (nachgewiesen als Harnstoff) 
(Posse, Laude. C. r. 172, 1242). Im Gegensatz zu den Angaben von K. H. Meyer (B. 46, 
2867) ist die Geschwindigkeit der Bromierung durch wäßr. Brom -Lösung bei 0° von der 
Konzentration des Broms abhängig (West, Soc. 126, 1277). Das Silbersalz wird beim Er- 
wärmen mit Jod und Quarz teilweise unter Bildung von Kohlendioxyd zersetzt (Wieland, 
Pischxs, A. 446, 71). Liefert bei Einw. von Kohlensuboxyd in absol. Äther, besser in 
Essigester, eine VerbindunK C lg H,O w (s. S. 521) (Diels, Beckmann, Tönnies, A. 489, 87). 

Über die Grenzen der Veresterung mit verschiedenen Alkoholen in Gegenwart verschie- 
dener Katalysatoren vgl. Sinderkns, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 159. Über die Bildung von 
unbeständigem,, nicht näher beschriebenem Mono-n-amyl-malonat bei der Einw. von n-Arayl- 
alkohol auf Malonsaure vgl. Contzbn-Cbowkt, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 186; C. 1926 II, 
1137. -Geschwindigkeit der Veresterung mit wasserfreiem und wasserhaltigem Glycerin in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° und 36°: Kailan, Schrott, M. 47, 66. Malonsaure 
reagiert im Gemisch mit Formaldehyd und Dimethylamin unter Bildung von /?./9'-Bis-di- 
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methylamino-isobuttereäure (Mannich, Kather, B. 53, 1 371), mit Formaldebyd und Piperazin 
unter Bildung von Pip€razin-[j9-propion8aure]-(l)-f£-isol>ern8tein8äure]-(4) (Mannich, Ganz, 
B. 65, 3502). Zur Reaktion von Malonsäure mit Formaldehyd und Methylamin vgl. Man- 
nich, Kather. 

1 Mol Malonsäure liefert mit überschüssiger ätherischer Acetaldehyd-Lösung und 1 Mol 
Pyridin bei längerer Einw. unter Ausschluß von Feuchtigkeit, anfangs in Eiswasser, dann 
bei Zimmertemperatur Crotonsäure (F. W. Henle, Anleitung für das organisch- präparative 
Praktikum [Leipzig 1909], S. 137; Backer, Bloemen, R. 45, 102); daneben entsteht wenig 
ß-Oxy-buttersäure (v. Auwers, A. 432, 59). Gibt man zu einer Losung von 3 Tln. Malon- 
säure und 2 Tln. Acetaldehyd in 4 Tln. Pyridin bei — 5° 0,1 Vol. Piperidin und zersetzt das 
orangefarbene Produkt nach 12-stdg. Aufbewahren bei 0° mit kalter verdünnter Schwefel- 
säure bei — 5°, so erhält man Äthyl idenmalonsäure (Vogel, Soc. 1927, 1989). Liefert 
mit Benzaldehyd und ca. 8%igem alkoholischem Ammoniak auf dem Wasaerbade /S-Amino- 
/J-phenyl -Propionsäure und Zimtsäure; die Reaktion verläuft analog mit m-Nitro-benzaldehyd 
oder Piperonal sowie beim Ersatz von Ammoniak durch Methylamin (Rodionow, Male- 
winskaja, B. 59. 2956; Ron., D. R. P. 479228; C. 19801, 1537; Frdl. 16, 255). Wird 
Malonsäure mit Benzaldehyd und 6%igem alkoholischem Ammoniak unter Kühlung be- 
handelt, erhält man das Ämmoniumsalz der Benzalmaionsäure (Boehm, Ar. 1929, 708; 
vgl. Ron., Am. Soc, 51, 851). Malonsäure liefert beim Erhitzen mit 5-Oxo-l-phenyl-penta- 
dien-(1.3) in Eisessig auf 100" [l-Phenyl-pentadien-(1.3)-yliden-(5)]-malonsäure (Vorländer, 
Fischer, Kunze, B. 58, 1287); die gleiche Verbindung entsteht in besserer Ausbeute beim 
Erwärmen der Komponenten in Alkohol + konzentriertem wäßrigem Ammoniak oder in 
Pyridin auf dem Wasserbad (Vor., Daehn, B. 62, 546); erhitzt man dagegen Malonsäure 
und 5-Oxo-l-phenyl-pentadien-(1.3) in Pyridin über freier Flamme, so entsteht 6-Phenyl- 
hexatrien-(1.3.5)-carboneäure-(1) (Vor., D.). Beim Erwärmen von Malonsäure mit Gallus- 
aldehyd in Alkohol erhält man bei Zusatz von Ammoniak oder Piperidin 3.4.5-Trioxy- 
zimtsäure, bei Zusatz von Anilin das malonsäure Salz des Gallusaldehydanilins (Rosen- 
mund, Boehm, A. 437, 144). Liefert beim Erwärmen mit Piperonal und ca. 10%igem 
alkoholischen Ammoniak auf dem Wasserbad /?-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-acrylsäure. 
ß- Amino-/?- [3.4-methylendioxy-phenyl]-propionsäure und geringe Mengen Piperonylidenmalon- 
saure; bei Anwendung alkoh. Alkylamin-Lösungen entstehen neben /?-[3.4-Methylendioxy- 
phenyl 1-acrylsäure die entsprechenden ß-Alkylamino -/?-[3.4-methylendioxy-phenvi]-propion- 
säuren (Ron., Malewinskaja, B. 59, 2954; Rod., D. R. P. 479228; C. 19801, 1537: 
Frdl. 16, 255; s. a. Rod., Am. Soc. 51, 850; Lohaus, J.pr. [2] 119, 244). Zur Bildung 
von /J-|3.4-Methylendioxy-phenyl]-acrylsäure aus Malonsäure und Piperonal in Gegenwart 
von Pyridin und Piperidin vgl. noch Haworth, Perkin, Rankin, Soc. 126, 1693. — Beim 
Einengen einer Lösung von MalonsäuTe, 2.4.5-Trimethyl-3-formyl-pyrrol und Piperidin in 
Alkohol auf dem Wasserbad erhält man 2.4. 5-Trimethyl-pyrrol-[/?-acryisäu:re]-(3) (H.Fischer, 
Nenitzesci;, A. 439, 177, 179). Reagiert analog mit anderen Aldehyden der Pyrrolreihe 
(H. F., Walach, B. 58, 2820; 4.447, 39, 44; H. F., Klarer, A. 442, 2, 4; H. F., 
Stangler. A. 459, (59, 95). — Weitere Beispiele für die Umsetzung von Malonsäure mit 
Aldehyden in Gegenwart von katalytisch wirkenden Basen zu ungesättigten Monocarbon- 
säuren s. bei Dutt, Quart. J . indian ehem. Soc. 1, 297; C. 1926 II, 1852; vgl. a. Likstead, 
Williams, Soc. 1926. 2741 (Bildung von Styrylessigsäure) ; Clemo, Haworth, Walton. 
Soc. 1929, 2376 (Bildung von 4-Oxy-2.5-dimethyI-zimtsäure bzw. 4-Methoxy-2.5-dimethyl- 
zitntsäun): Ha., Perkin, Pink, Soc. 127, 1714 (Bildung von 3.4-Dimethoxy-zimtsäure); 
Perkin. Tktkojits, Soc. 1926, 2932 (Bildung von 2.3-Methylendioxy-zimtsäure). Beispiele 
für die Umsetzung zu ungesättigten Mono- und Dicarbonsäuren : Vor., Gieseler, J. pr. [2] 
121. 248 (Bildung von 4-Methoxy-cinnamalessigsäure bzw. 4-Methoxy-cinnamalmalonsä.ure) ; 
Jackson, Kenner, Soc. 1928, 1661 (Bildung von 3.4 -Dimethoxy- zimtsäure und 3.4-Di- 
methoxy-benzalmalonsäure). 

Malonsäure gibt mit der äquimolekularen Menge Phenylpropargylaldehyd in Eisessig 
bei gewöhnlicher Temperatur 6-Phenyl-pyron-(2)-carbonBäure-(3), beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad [>\y-Dioxy-r •phenyl.propyliden]-malonsäure-dilaeton (Syst. Nr. 2765) (Kalff. 
R. 46, 598). — Liefert mit 2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von 
wenig Pyridin auf dem Wasserbad 2-Oxy-8-methoxy-chinoIin-carbonsäure-(3) (Troeger, 
Gero, J.pr. [2] 113. 307). 

Die Kondensation von Malonsäure mit Opiansäure zu Mekonin-essigsäure-(3) erfolgt 
am besten beim Erwärmen der Komponenten in Pyridin bei Gegenwart von Piperidin auf 
dem Wasserbad und anschließenden Kochen (Edwards, Soc. 1626, 748; vgl. Liebermann. 
Kleemann, B. 19 [1886], 2290). Reaktionen mit Aminen und Oxoverbindungen s. S. 517. 
Gibt beim Kochen mit o-Phenylendiamin in 4n-Salzsäure N.N'-o-Phenylen-malonamid 
und Malonsäure-mono-[2-amino-anilid] (R. Meyer, J. Maier. A. 827 [1903], 26; Mxy.. 
Lüders, A. 416 [1918], 33; Phillips. Soc. 1928, 2398). Reaktion mit 3.4-Diamino-phenyl- 
arsonsäure: Ph., Soc. 1928, 3139. Die Umsetzung von Malonsäure mit Isatin zu 2-Oxy- 
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chinolin-carbonsäure-(4) erfolgt auch beim Erhitzen der Komponenten auf 135° (Chem. 
Fabr. Schering, D. R. P. 431510; G. 103611, 1162; Frdl. 16, 1727; Aeschlimann, Soc. 
1936, 2903). Gibt bei längerem Erhitzen mit 1- Methyl -isatin in Eisessig auf 100° 2-Methyl- 
amino-^-carboxy -zimtsäure, neben 1 - Methyl - 2 - oxo - 1 .2 - dihydro - chinolin - carbonsäure - (4) 
(Bobsche, Jacobs, S. 47 [1914], 361; Ae., Soc. 1636, 2908). Über eine analoge Reaktion 
mit halogenierten Isatin-Derivaten vgl. Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 436518; C 19371, 
182; Frdl. 15, 1728; s. a. Ab., «Soc. 1936, 2902. Liefert beim Verschmelzen mit der äqui- 
molekularen Menge 0xindol-aldehyd-(3) /?-[Oxindolyl-(3)]-acrylsaure (Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P. 433099, 451957; C 1936 II, 2223; 19381, 2459; Frdl. 15, 1730; 16, 2845). 

Biochemische« Verhalten ; Analytisch«. 

Bei der Vergärung von Ammonium malonat durch Bac. pyocyaneus entstehen Essig- 
säure und wahrscheinlich auch Glykolsäure und Glyoxylsäure (Butterworth, Walker, 
Biochem. J. 28, 929, 934). Gibt bei Einw. von Aspergillus niger m saurer Lösung bei 30° 
Glyoxylsäure und Oxalsäure (Challenger, Subramaniam, Walker, Soc. 1927, 205; Wa., 
Su., Ch., Soc. 1027, 3052). Vergärung von Kaliummalonat durch Aspergillus fumaricus: 
Schreyer, Bio. Z. 202, 135, 144. Malonsäure allein wird durch Bact. coli nicht oxydiert 
(Cook, Stefhenson, Biochem, ./. 22, 1375), wohl aber in Gegenwart von Form iaten unter 
Bildung von Essigsäure und anderen Produkten (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 96, 160; C 1624 1, 
2786). Malonsäure verzögert die Reduktion von Methylenblau durch Bernsteinsäure in Gegen- 
wart von Bac. prodigiosus und Bac. proteus ( Quastel, Wooldridoe, Biochem. J. 19, 656) 
und in Gegenwart von mit Toluol behandelten Colibakterien ( Qtjastel, Whetham, Biochem. J. 
19, 525; Qu., Woo., Biochem. J. 32, 69*). Malonsäure zeigt keinen Einfluß auf die Reduktion 
von Methylenblau durch Ameisensäure oder Milchsäure in Gegenwart von Colibakterien 
(Qu., Woo., Biochem. J. 33, 694). Reduktion von Methylenblau durch Gemische von 
Malonsäure mit Ameisensäure, Milchsäure, ot-Oxy-buttersäure, Glycerinsäure, Glutaminsäure 
oder Glucose in Gegenwart von intakten Bact. coli bei p H 7,4: Qu., Woo.. Biochem. 
J. 22, 697. — Einfluß des Ammoniumsalzes auf die Pigment bildung in Nährböden durch 
Bac. pyocyaneus : Goris, Liot, Cr. 172, 1623. — Injektion von Malonsäure führt beim 
Hunde zur Ausscheidung von Milchsäure (Knoop, Jost, H. 130, 340; vgl. Bruosch, Hor- 
sters, Narita, Bio.Z. 164, 251, 255). 

Malonsäure gibt mit einer verdünnten wäßrig-ammoniakalischen Phthalaldehyd-Lösung 
in der Kälte nur eine schwache Färbung, beim Kochen einen Niederschlag (Skeklxs, R. 48, 
94). Mikrochemischer Nachweis : Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 353. 

Salze der Matonsiure (Matonate). 

Ammoniummalonate: NH 4 C„H 3 4 . Df: 1,513 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 
340). — (NH 4 )jC 3 H ? 4 . Df: 1,447 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 339). Die Löslichkeit 
in Wasser nimmt beim Einleiten von Ammoniak ab(WErrz, Z. El. Ch. 81, 546). — Natrium- 
malonate: NaC 8 H 8 4 . Elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Lösung bei 25°: Vogel, Soc. 
1929, 1485. — Na s C 3 Hj0 4 . Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: Lorenz, 
Scheuermann, Z.anorg.Ch. 117, 128; V., Soc. 1939, 1484. Konduktometrische Titration 
von Natriummalonat mit Salzsäure: Bureau, Cr. 181, 43; mit Queck8ilber(II)-chIorat: 
Kolthoff, Fr. 61, 341. — Kupfermalonate: CuC s H,0 4 + 3H 8 0. Elektrische Leitfähig- 
keit wäßr. Lösungen bei 25°: Riley, Fisher, Soc. 1639, 2009. Färbt sich beim Erhitzen 
in Alkohol-Atmosphäre von 280° an dunkel, zersetzt sich bei 300 — 310° (Constable, Pr. 
Cambridge phil. Soc. 38, 433; C 19271, 1409). — CuC 3 H 2 i +Na,C 3 H g 4 + 2H,O. Hell- 
blaues Pulver. Löslich in Wasser (Riley, »Soc. 1929, 1310). Über die Stabilität des Kom- 
plexes (potentiometrische Messungen) vgl. Riley. 

Berylliummalonat. Viscosität und elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Lösung bei 
25°: Sidgwick, Lewis, »Soc. 1926, 2540. — BeC s H i! 4 + (NH 4 ) 2 C s Hj0 4 . Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser (J. Meyer, Mantel, Z.anorg.Ch. 123, 48). — BeC,H,0 4 + 2Na 2 C 3 H )S 4 
+ C»H 4 4 . Nadeln. Unbeständig an der Luft, zerfällt in wäßr. Lösung (Mey., Ma., Z. anorg. 
Ch. 128, 47). — BeC,,H,0 4 + Na,C.H,0 4 + H,0(?). Krystalle (Mey., Ma.). — BeC,H f 4 + 
KjCgH^ + HjO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Mey., Ma.). — Magnesium- 
malonat MgC,H l 4 -|-2H 1 0. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: Riley. 
Fisher, Soc. 1929, 2009. — Strontiummalonat SrC 8 H 8 4 . 100 g WasBer lösen bei 25° 
0,5783 g (Walker, »Soc. 127, 63). Löslichkeit in wäßr. Strontiumchlorid-Lösung bei 25°: 
Wa, — Bariummalonat BaC.H,0 4 . Katalytische Abscheidung der festen Phase aus 
übersättigten Lösungen bei 0° und 25°: Gapon, 3K. 61, 1736; C 1930 II, 5. Über Gelbildung 
in wasserfreiem Glycerin, in absolutem und wasserhaltigem Methanol oder in Gemischen 
aus Glycerin, Wasser und verschiedenen Alkoholen vgl. Zocher, Albu, Koll.-Z. 46, 34; 
C 1938 II, 2335. 

Zinkmalonat ZnC s H,0 4 + H 8 0. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: 
Riley, Fisher, Soc. 1929, 2009. — Cadmiummalonat. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. 
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Lösungen bei 25°: R., F. — Thallium(I)-malonat. Dichte der gesättigten wäßrigen Lösung 
aus gleichen Teilen Thalliummalonat und ThaUiumformiat bei 10°, 50° und 100*: Clekici, 
B. A. L. [5] 31 1, 116. — Über Bleimalonat-Doppelsalze vgl. Behrehs-Klky, Organische 
mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 353. 

Vanadyl -malonsäure H.[VO(C,H,0 4 ),]. Hygroskopische Krystalle. Wurde nicht 
ganz rein erhalten (Schramm, 2. anorg. Ch. 181, 233). Geht beim Verreiben mit Alkohol 
in Divanadyl-malonsaure über. — Über Divanadyl-malonsaure vgl. Sch., Z. anorg. Ch. 
161, 263. — Über Hydro-vanadyl-malonate vgl. Sch., Z. anorg. Ch. 161, 279. 

Vanadylmalonate: (NH 4 ) z [VO(C,H t 4 ),]. Blaßviolett. Nimmt an der Luft 1 H,0 
auf (Schramm, Z. anorg. Ch. 161, 232, 247). — (NH 4 ),[VO(C,H t 4 ) 8 ] + H.O. Bildet je nach 
den Darstellungsbedingungen blaßviolette, rosa oder blaue Krystalle (Sch., Z. arwrg. Ch. 
161, 232, 247). — (NH 4 ) 8 [VO(C,H,0 4 ),] + 3H 2 0. Violette Stäbchen (Sch., Z. anorg. Ch. 
161, 232, 248). — (NH 4 ) 8 [VO(C 3 H 8 4 ) t ] + 4H.O. Blaue Krystalle. Geht schnell in das 
Trihydrat über (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 247). — Li 1 [VO(C s H 2 O 4 ) I ]+0,5H,O. Stahl- 
blaue Krystalle. Nimmt an der Luft Wasser auf (Sch., Z. anorg. Ch. 181, 232, 270). — 
Li t {VO(C,H.0 4 ).] + 5H 2 0. Rhombische oder monokline violettstichig blaue Krystalle. 
Löslich in Methanol, schwerer löslich in Alkohol unter geringer Zersetzung; unlöslich in 
Campher (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 269). — Na,[VO(Cj,H,0 4 )j] + 2H,0. Violettstichig 
blaue Krystalle. Verliert an der Luft allmählich Wasser, die wasserarmeren Produkte, die 
0,75 und 1,5 H,0 enthalten, sind von rein blauer Farbe (Sch., Z. arwrg. Ch. 161, 232, 270). 
— K 2 [VO(C,H 2 4 ) 2 ]. B. Aus malonsäurehaltigem Kaliumvanadylmalonat durch Erwärmen 
in absol. Alkohol (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 274). Rosa. Nimmt an der Luft allmählich 
4 Mol Wasser auf. — Über die Existenz der Verbindung K,[VO(C,H,0 4 ),] + 0,5 H,0 vgl. 
Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 273. — K,tVO(C s H,0 4 ) s ] + 4H,0. Blaue rhombische Krystalle 
(aus Wasser). Lagert leicht freie Malonsäure an (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 271). 

Rb 2 [VO(C s H 2 4 ).]. Rosa Stäbchen (Schramm, Z. anorg. Ch. 161, 232, 275). — 
Rb,[VO(C,H,0 4 ) 1 ] + 3H i! 0. Blaue Krystalle. Verwittert an der Luft (Sch., Z. anorg. Ch. 
161, 232, 275). — Rb„[V0(C,H 2 4 ) 2 ] + 4H 2 + C.H 4 4 a). Blaßblau (Sch., Z. anorg. Ch. 
161, 274). — Cs,[VO(C,H t 4 ) !i ]. Rosa Nadeln (Sch., Z. anorg. Ch. 181, 232, 276). — 
Cs,[VO(CgH 8 4 ),] + 3H,0. Blaue Krystalle. Verwittert schnell (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 
232, 278). — Ag,[VO(C !) H i ,0 4 ) i ,]+ H s O. Blaßviolette Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich 
(Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 254). Ist in reinem Zustand nahezu vollständig licht- und luft- 
beständig. 

Ca[VO(C s H 2 4 ) 2 ]. Kry stall isiert mit 0,5 H 2 mit stahlblauer, mit 4 H.O mit hellblauer 
Farbe, mit 5H,0 in blaßvioletten Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser (Schramm, 
Z. anorg. Ch. 161, 232, 255). — Sr[VO(C,H s 4 ),]. Krystallisiert mit 0,5 H,0 und 1,75 H t O 
mit blaßblauer Farbe, mit 5 H 2 in blaßvioletten Nadeln. Das Pentahydrat ist schwer löslich 
in Wasser und Alkohol (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 233, 257). — Ba[VO(C,H,0 4 ) t ]. Krystalli- 
siert wasserfrei, mit 0,25 H 2 0, mit 0,5 H s O und 5 H 2 mit blaßblauer Farbe, mit 6H 8 in 
blaßvioletten Krystallen ; das Hexahydrat ist instabil und geht allmählich in das Pentahydrat 
über (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 233, 258). 

Tl,[VO(Cj,H 8 4 ),] + H 2 0. Indigoblaue Krystalle. Schwer löslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erwärmen der wäßr. Lösung (Schramm, Z. anorg. Ch. 161, 233, 261). — PbfVO 
(CjH t 4 ),]. Krystallisiert mit 1,5 H,0 und 2,5 H 8 mit blaßblauer Farbe, mit 6 H.0 in 
blaßvioletten Nadeln; das Hexahydrat wird beim Erwärmen in Wasser fleischfarben (Sch., 
Z. anorg. Ch. 161. 233, 262). 

Chrom(II) -malonat CrC 8 H t 4 + 2H,0. Einw. von Alkalien in der Siedehitze: Traube, 
Burmeister, Stahn, Z. anorg. Ch. 147, 60. — Kalium-, Barium- und Strychninver- 
bindung des Chrom(III)-malonats (E I 246): Jaeoer, R. 88, 294; Woldendorp, 
Versl. Akad. Amsterdam 87, 1213; C. 1920 I, 198. — KCatCrfCjHjO«),] + 6H,0. Rhom- 
bische schwarze Krystalle, im durchfallenden Licht purpurrot. D: 1,85 (Widmer, Z. Kr.ßO 
194).— KSrtOfCsHjO.U + öHjO. Rhombische schwarze Krystalle. D:l,92(Wi.). 

Uranylmalonat UO,C 3 H,0 4 + 2HjO. Grüngelbe Krystalle. Schwer löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol und Äther; zersetzt sich beim Erhitzen auf 160 — 180° (A. Möller, 
Z. anorg. Ch. 109, 240, 249). 

Diaquo-dimalonato-mangan(III)-säure H[Mn(C s H 2 4 ),(H 8 0) 8 ]. B. Beim Ver- 
reiben von Malonsäure und Mangan(III)-hydroxyd-Schlamm mit etwas Alkohol, gegebenen- 
falls unter gelindem Erwärmen ( J . Meyer, Schramm, Z. anorg. Ch. 133, 58). Dunkelgrünes 
Pulver. Ist an der Luft und am Licht beständig. Löst sich in kaltem Wasser mit gelber 
Farbe. Die wäßr. Losung scheidet beim Erwärmen Mangan(III) - hydroxyd aus. — 
NH 4 [Mn(C,H,O 4 ) l (H | O),]+H,0(?). Gelbgrüne Prismen. — Lip4n(C 3 H 1 4 ),(H I 0),]-f3H.O. 
Grüne Prismen. — Na[Sln(C,H l 4 ),(H,0) 1 ] + 3H t O. Resedagrüne Krystalle. — Das Kalium- 
salz und das Rubidiumsalz konnten nicht rein erhalten werden. — Über komplexe, 
dunkelrote Mangan(III)-malonate, die der Formel H^MnfCyEL/)«),] entsprechen, vgl. 
M., Sch., Z. anorg. Ch. 123, 57. 
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Eisenmalonate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 
SyBt.Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 536. — [Fe^CjHjO^OH^ClO« + aq. Rosa- 
farbenes Pulver; fast unlöslich in Wasser und Alkohol; verpufft beim Erhitzen (Wmnuhd, 
Loebich, Z. anorg. Ch. 151, 284). 

Kobaltmalonate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 292, 330. — Kobalt(II)-malonate: 
(NH 4 ) t [Co(C,H s 4 )j] -f- 4H,0. B. Aus Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat und Malon- 
säure in Wasser auf dem Wasserbad (Riesenfeld, Klement, Z. anorg. Ch. 124, 19; vgl. 
Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 177). Kirschrote Krystalle. — K,[Co(C,H.0 4 ) s ] -f ßH g 0. B. 
Aus Malonsäure beim Kochen mit Kaliumcarbonat und Kobaltcarbonat in Wasser (Pkrcival, 
Wardlaw, Soc. 1929, 2631). Rote Krvstalle. Geht beim Erwärmen mit Wasserstoff peroxyd 
und Harnstoff auf 40» in die Verbindung K 4 [Co,(C.H s 4 ) 4 (OH),] + 5H,0 über. 

Kobalt(III)-malonate: K,[Co(C,H 2 4 )3]-f3H,0. B. Man löst Kobaltcarbonat in 
einer gesättigten Lösung von saurem Kaliuramalonat, gibt zu der auf unter 0° abgekühlten 
Lösung überschüssiges Bleidioxyd und fügt unter Rühren allmählich 50% ige Essigsäure zu 
(Thomas, Soc. 119, 1144; vgl. Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 182). Grüne Krystalle (aus verd. 
Alkohol). Die dunkelgrüne Lösung wird beim Aufbewahren unter Lichtausschluß bei gleich- 
zeitiger Abscheidung von hellrotem Kalium -kobalt(H)-malonat farblos; Gegenwart von 
Wasserstoffperoxyd verlangsamt diesen Vorgang. — K 4 [Co J (C s H s 4 ) 4 (OH),] + 5H,0. Das 
Mol. -Gew. wurde kryoskopisch in Wasser bestimmt (Pkrcival, Wardlaw, Soc. 1929, 
2632). B. Durch Einw. einer Mischung von Wasserstoffperoxyd und Harnstoff auf die wäßr. 
Lösung von K a [Co(C 5 H,0 4 ),] + 6H,0 bei 40° (P., W.). Graugrün. Die wäßr. Lösung ist 
olivgrün, leicht zersetzlich und wird bei Einw. von Säuren unter Kohlendioxyd -Entwicklung 
rötlich. Gibt mit Natronlauge einen braunen Niederschlag. Leitfähigkeit der wäßr. Lösung 
bei 0°: P., W. — Ba[Co(NH 3 ) ? (N0 s ),(C s H !! 4 )] 4 + 2H I O. B. Man mischt gesättigte Lösungen 
äquivalenter Mengen Malonsäure und Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat unter Zusatz 
von Bariumchlorid-Lösung (Thomas, Soc. 12S, 619). Leicht löslich. 

[Co(NH.) 4 C,Hj0 4 ]Cl. B. Aus Malonsäure beim Erwärmen mit Carbonatotetrammin- 
kobalt(in)-chlorid in Wasser auf 65° (Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 175). Violettstichig rote 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser (Sch.). Durch Oxalsäure wird Malonsäure aus dem 
Komplex verdrängt (Sch., Z. anorg. Ch. 180, 181). — [Co(NH,) 4 CjH t 4 ] [AuCl 4 ]. B. Aus dem 
Komplexsalz [Co(NH s ) 4 C g H 8 4 ]NO s + H s (s. u.) beim Erwärmen mit Goldchlorwasser- 
stoffsäure auf 70° (Sch., Z. anorg. Ch. 180, 179). Braunrote Prismen. Schwer löslich; 
zersetzt sich nach einigen Monaten (Sch.). — [Co(NHj) 4 C3H,0 4 ]Br. Violettstichig hellrote 
Krystalle (Sch., Z. anorg. Ch. 180, 176). Ist gegen Oxalsäure beständig (Sch., Z. anorg. Ch. 
180, 181). — Über die Komplexe [Co(NH,) t C s H,0 4 ],S0 4 +xH,0, [CofNH^CjH^.SeO, 
+ 3H.0 und [CtKNHa^HjOaSjOg + x H t vgl. Sch., Z. anorg. Ch. 180, 178. — 
[Co(NH,) 4 C ! ,H 1 4 ]NO3 + H t 0. Violettstichig rote Krystalle (aus Wasser) (Sch., Z. anorg. Ch. 
180, 178)., Löst sich in konz. Salzsäure mit roter Farbe, die rasch nach Violett umschlägt 
(Sch.). Wird beim Erwärmen mit Wasser gespalten (Sch.). Beim Behandeln mit konz. 
Bromwasserstoffsäure, Schwefelsäure, Selensäure oder Salpetersäure wird Malonsäure aus 
dem Komplex verdrängt (Sch.). — [Co ? (NH,) 1? C 3 H,0 4 ](NO, I ) 4 + 2H 8 0. B. Beim Behandeln 
von Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat mit verd. Salpetersäure bei 45°, Neutralisieren 
mit 2n-Natronlauge und Erwärmen der Lösung mit 1 Mol Natriummalonat auf 45° (Dutt, 
Soc. 123, 565). Rosarote Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (D.). Elektrische Leit- 
fähigkeit in Wasser bei 25°: D. Die wäßr. Lösung gibt mit Bariumchlorid nur beim Auf- 
kochen einen Niederschlag; mit Kaliumchromat erhält man einen braungelben Nieder- 
schlag (D.). — [Co,(NH s ) w C,H,0 4 l(C s H 1! 4 )(NO,) 2 + 2H t O. B. Beim Erwärmen von Car- 
bonatopentamminkobalt(III)-nitrat mit 1 Mol Malonsäure in Wasser auf 60° (D., Soc. 128, 
569). Purpurrote Krystalle. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: D. Gibt mit 
Kaliumchromat-Lösung einen gelben Niederschlag. 

[Co(NH.) 4 C0 t ].C r H t 4 . B. Beim Einleiten eines kräftigen Luftstroms in eine Lösung 
von Kobalt(II)-maIonat und Ammoniumcarbonat in Ammoniak (Schramm, Z. anorg. Ch. 
180, 180 Anm. 2). Einw. von Oxalsäure : Sch. Geht bei Einw. von Malonsäure in das Salz 
[Co(NH,).(H.0) l ],(C s H t 4 ),übe r . 

Äthylendiaminhaltige Kobaltkomplexsalze s. Syst. Nr. 343 ; propylendiaminhaltige Kobalt- 
komplexsalze s. Syst. Nr. 344. 

Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstitution aus Makmtaure. 
Verbindung C M H s O„,. B. Aus Malonsäure und Kohlensuboxyd in absol. Äther, 
besser in Essigester (Diels, Beckmann, Tönnies, A. 439, 87). — Gelb, bisweilen bräunlich. 
Ä"® 61 ?* ^ygrosltc-P'Soh. Zerfließt unter Braunfärbung und zersetzt sich bei ungefähr 60°. 
Unlöslich in allen indifferenten Lösungsmitteln. Bei Einw. von Wasser bildet sich unter 
■Abspaltung von Kohlendioxyd Malonsäure. Liefert bei Einw, von absol. Methanol bei 
— 20» Malonsäuredimethylester.Acetondicarbonsäure-dimethylester, eine Verbindung C u H 8 Oi 
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(s. n.) und andere Produkte. Reagiert analog mit Alkohol und Propylalkohol; mit Alkohol 
entsteht bei — 20° neben Malonsäurediäthylester und Acetondicarbonsäure-diäthylester eine 
Verbindung €„£[„0,, (s. u.), mit Propylalkohol eine Verbindung C»H u u (s. u.). Beim 
Behandeln mit Anilin erhalt man Malonanilid, mit Phenylhydrazin Malonsäure-bis-phenyl- 
hydrazid. 

Verbindung C u H 8 O, . B. Aus der Verbindung C le H 8 M (S. 521) beim Behandeln mit 
abaol. Methanol bei — 20*, neben anderen Produkten (Diels, Beckmann, Tönntes, A. 
489, 90). — Krystalle (aus Methanol oder Acetonitril). F: 183.5° (Zers.). Beim Erhitzen im 
Glührohr tritt Geruch nach Kohlensuboxyd auf. Leicht löslich in verd. Alkalien. Gibt mit 
Eisenchlorid in verd. Methanol eine violettbraune Färbung. 

Verbindung C,,H„O 10 . B. Aus der Verbindung C lg Hj0 16 (S. 621) beim Behandeln mit 
Alkohol bei —20°, neben anderen Produkten (Diels, Beckmann, Tönnies, A. 489, 91). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 150—151° (Zers.). Leicht löslich in verd. Alkalien. Gibt mit 
Eisenchlorid eine braune Färbung. 

Verbindung C,.H„0 10 . B. Aus der Verbindung C 18 H 8 O ia (S. 521) beim Behandeln mit 
Propylalkohol bei —20° (Diels, Beckmann, Tönnies, A. 480, 92). — Krystalle. F: 132° 
bis 133°. Löslich in sehr verd. Alkalien. 

Funktionelle Derivate der Maloiuiure. 

Malonsäurodimethylester, Dimethylmalonat C s H 8 4 = CH.jCOj-CH.), (H572; 
E I 247). B. Beim Schütteln des Diäthylesters mit Methanol und Kaliummethylat unter 
Ausschluß von Feuchtigkeit (Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 950). Gleichgewicht bei der 
Bildung aus Malonsäure und Methanol: Senderens, Aboelenc, C.r. 163, 883; A. eh. [9] 
18, 159. — Erstarrt beim Abkühlen in flüssiger Luft glasig (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 80, 215; C. 1981 III, 1266); ist bei —84° sirupartig und geht bei —59,6° in eine 
klare Flüssigkeit über (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 3, Nr. 4, S. 12; C. 1927 I, 2398). 
Kp,,,: 183,25° (Tl., Ma.), 181,4° (Lecat, Ann. Soc. seien*. Bruxelks 48 I [1928], 117); 
Kp!„ s : 73,6°; Kpu, : 70,3° (Verkade, Coops, Hartman, R. 46, 688). Viscosität bei 20°: 
0,02213 g/emsee (Ceder, Ann. Unit. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 554,0 kcal/Mol (Ver., Coofs, H., R. 46, 589). Ultrarotes Absorptions- 
spektrum: Lecomtk, C. r. 178, 1700, 2074. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Losungen 
in Wasser, Alkohol, 0,1 n-Natronlauge und Natriumäthylat-Lösung : Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1110. Dimethylmalonat enthaltende azeotrope Gemische s. in der Tabelle. 

Dimethylmalonat enthaltende binäre azeotrope .Gemische. 



Komponente 


Kp?«o 




Dimethyl- 
malonat 
In Gew.-% 


Komponente 


KP760 



Dimethyl- 
malonat 
n Gew.-% 


Perchloräthan *) . . 
d-Limonen 1 ) .... 

oc-Pinen *) 

Camphen •) 

1 .4-Dichlor-benzol *) . 


176,0 
167,3 
151,5 
154,6 
171,0 


ca. 55 
48 

ca. 22 
26 

28 


Jodbenzol *).... 
2-Brom-toluol 1 ) . . 
4-Brom-toluol *) . . 
Phenetol 1 ) .... 
Cineol ») 


178,0 

174,45 

176,5 

169,8 

169.1 


44,5 
55 
23 
40.5 



') Lbcat, Ann. Soc. teient. Bruxelle* 46 [1926], 288. — ! ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelle» [B] 
48 [1928], 117, 120. 

Wird durch Chromschwefelsäure-Gemisch nur unvollständig zu Kohlendioxyd ver- 
brannt (Güyot, Simon, ü. r. 170, 516). Nimmt bei der Chlorierung in Tetrachlorkohlenstoff 
im Licht der Quarzlampe 2 Atome Chlor auf (Benrath, Hertel, Z.msa. Phot. 23, 38; 
C. 1924 II, 822). Geschwindigkeit der Verseifung bei 25° durch Natriumdicarbonat- und 
Natriumcarbonat-Lösung : Skrabal, Singer, M. 41, 344; durch wäßrig-methylalkoholische 
Salzsäure: Sk., Matievic, M. 45, 40. — Liefert beim Kochen mit a-Nitro-stüben in,Natrium- 
methylat-Lösung [/3-Nitro-a.^-diphenyl-äthyl]-malonsäuredimethylester und geringe Mengen 
3.4.5-Triphenyl -J'-isoxazolinoxyd (Kohler, Barrett, Am. Soc. 48, 1773). Beim Schütteln 
mit Kaliumäthylat-Lösung unter Ausschluß von Feuchtigkeit erhält man Malona&ure- 
diäthylester (Reimer, Downes, Am. Soc. 43, 950). Gibt beim Erwärmen mit Phenyl- 
benzoyl-acetylen in Gegenwart von wenig Natriumalkoholat-Lösung 4.6-Diphenyl-pyron-(2)- 
carbonsäure-(3)-methylester (K., Am. Soc. 44, 382). Natriummalonsäure-dimethylester 
liefert beim Kochen mit Vinylacrylsäure-methylester in Äther hauptsächlich Penten-(S)- 
trioarbon8äure-(1.1.5)-trimethytester; reagiert analog mit Sorbinaäure-methylester (K., 
Bctler, Am. Soc. 48, 1041). Beim Behandeln der Natriumverbindung mit dl-Dibrom- 
bernsteinsäure-dimethylester in ahaol. Methanol unterhalb 5° erhalt man trans-Cyclopropan- 
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tetracarbonBäure-(1.1.2.3)-tetr»methyle8ter; bei der Umsetzung mit meao-Dibrombernstein- 
säure-dimethylester bilden sich daneben Fumarsäuredimethylester, Äthan-tetracarbonsäure- 
(l.l,2.2)-tetramethylester und a-Carboxy-tricarballylsäure-tetramethylester (Ing, Perkin, 
Soc. 126, 1823). In analoger Reaktion erhalt man durch Einw. von dl- oder meso-a.a'-Dibrom- 
glutarsäure-dimethylester auf die Natriumverbindung in Benzol auf dem Wasserbad ein 
Gemisch aus der flüssigen und festen Form des Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.2.2.3)-tetra- 
methylesters; wird die Reaktion in Methanol, zuerst in der Kälte und dann in der Siedehitze, 
mit einem Gemisch aus der dl- und meso-Form durchgeführt, so entsteht daneben 1-Brom- 
cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2)-dirnethyle8ter (Ing, P., Soc. 127, 2395). Bei Anwendung 
von dl- oder meso-a.a'-Dibrom-adipinsäure-dimethylester in Methanol erhält man Cyclo- 
pentan-tetracarbonsäure-(1.2.2.3)-tetramethylester (Bebnton, Ing, P., Soc. 126, 1497). 
Dimethylmalonat liefert bei der Einw. auf a.a'-Dibrom-ß-methyl-glutarsäure-dimethylester 
in Natriummethylat- Lösung 5- Methyl -bicyclo- [0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonBäure-(1.2.4)- 
trimethylester (Syst. Nr. 1368a) (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1272). Beim Kochen eines 
Gemisches von Dimethylmalonat, l-Brom-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylester und 
Natriummethylat -Lösung und nachfolgenden Ansäuern bildet sich vermutlich Bicyclo- 
[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.3)-trimethylester (Syst. Nr. 1368a) (Ing, Perkin. 
Soc. 127, 2396). Natrium-malonsäuredimethylester liefert beim Behandeln mit Phosgen in 
Benzol unter Selbsterwärmung Methantricarbonsäuretrimethylester, Isobutylenhexacarbon- 
säure-hexamethylester und Aceton-tetracarbonBäure-tetramethylester; beim Hinzufügen von 
überschüssigem Phosgen bei — 10° erhält man Aceton-tetraoarbonsaure-tetrametbylester 
und andere Produkte; bei Anwendung von sehr viel überschüssigem Phosgen und bei sehr 
heftigem Einsetzen der Reaktion entsteht außerdem 6-Methoxy- 

2.4 -dioxo - 2.3 - dihvdro - 1^ - pyran.dicarbonsäure-(3.5)-dimethyl- ^ 0jCC ,- °% H co CH 
ester (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2626) (Schrokter, n f 

B. 68, 973, 981). Natriummalonsäuredimethylester liefert mit CH>OC v CO 
/3-Acetoxy-a.a-dimethyl-butyrylchlorid in Äther 4.6-Dioxo-2.3.3- 

trimethyl - 2.3.5.6 - tetrahydro - pyran - carbonsäure - (5) - methylester ( Anschütz , Quitmann. 
A. 462, 101). Malonsäure-dimethylester liefert mit Oxomalonsäure-dimethylester bei Gegen- 
wart von Piperidin l-Oxy-äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetramethylester, bei Gegenwart 
von Zinkchlorid in Acetanhydrid Äthylentetracarbonsäure-tetramethylester (Corson, Hazen, 
Thomas, Am. Soc. 60, 916). 

C s H g 4 + SnCl|. Nadeln. Sintert bei 110° und ist bei 154° geschmolzen (Hieber, A. 
439, 120). Löslich in Benzol und Äthylenbromid in der Wärme. — C 5 H,0 4 + SnBr 4 . Hygro- 
skopische Blättchen. F: 69° (H., A. '489, 130). Ziemlich schwer löslich in kaltem Ligroin, 
sehr leicht in anderen indifferenten Lösungsmitteln. 

Malonsäuremonoäthylester, Monoäthylmalonat C 5 H g O, = HO 2 C-CH 2 -C0 s -C,H 5 
(H 572). B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Malonsäure und Alkohol in Gegenwart einer 
Spur Schwefelsäure (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 183; C. 1926 II, 1126). — 
F:— 13,2°: Kp s : 106,5°; Kp u : 134,5° (C.-C.). Df: 1,1886; DJ: 1,2040 (C.-C). Viscosität: C.-C. 
n£: 1,4262; n£: 1,4283; n?: 1,4338; n": 1,4381 (C.-C). Leicht löslich in Wasserund organischen 
Lösungsmitteln (C.-C.). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,8 fi: Weniger, 
Phya.JRev. [1] 81 [1910], 420 Tafel III. 

Zersetzt sich allmählich unter Bildung von Äthylacetat (Contzen-Cbowit, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 86, 184. C. 1926 II, 1126). Einfluß von Spannung und Elektrodenmaterial auf die 
Ausbeute an Bernsteinsäurediäthylester bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes: Robertson, 
Soc. 127, 2057. Das Kaliumsalz liefert beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat auf dem 
Wasserbad das Kaliumsalz der Malonhydrazidsäure (Cubtius, Sieber, B. 64, 1432). Liefert 
beim Erhitzen mit 1-Menthol in Gegenwart von Natrium auf 90° bei 15 — 30 mm Druck 
nicht rein isolierten Malonsäuremono-1-menthylester (Shimomura, Cohen, Soc. 121, 2055). 
Durch Elektrolyse eines Gemisches der Kaliumsalze von 1 Mol Malonsäuremonoäthylester 
und 3 Mol Korksäuremonoäthylester in Wasser an Platinelektroden und folgendes Ver- 
seifen mit Kalilauge erhält man Dodecan-dicarbonsäure-(1.12), Azelainsäure und Bern- 
steinsäure (Carmichael, Soc. 121. 2547). Malons&ure-monoäthylester liefert beim Neutra- 
lisieren mit Di&thylamin unter Kühlung und folgenden ca. 24-stdg. Aufbewahren mit 
30%iger Formaldehyd-Lösung unter Kühlung ß-Diäthylamino-propionsäure-äthylester und 
/S./3'-Bis-diäthylamino-isobuttersäure-äthylester (Mannich, Ritsert, B. 67, 1116). — Die 
freie Säure und das Kaliumsalz sind gegen Lipase aus Schweineleber beständig (Christ- 
man, Lewis, J. biol. Cham. 47, 501). 

Malonsäure-methyleat*r-äthylester, Methyl-äthyl-malonat CgH^O« = CH,-0,C- 
CH,-C0.-C|H,. B. Beim Leiten des Dampfes von Oxalessigsäure-methylester-äthylester 
über Koksstücke oder Bimsstein bei 305—310° (Usines du Rh6ne, D. R. P. 427856; C. 
19261, 3629; Frdl. 16, 381). — Aromatisch riechendes öl. Kp: 182°. D 1 *: 1,1083. 
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Itjdonsäurediäthylester, DieHhylmalonat, Malonester C 7 H u 4 = CO^CO t 'Cfi t ) t 
(H 673; E I 247). 

BIMunc und Darstellung. 

B. Bei tropfenweiser Zugabe von Essigester zu einer siedenden Lösung von Kohlensäure- 
di&thylester in Benzol in Gegenwart von Natrium, neben Acetessigester (Lux, B. 88, 1827). 
Beim Erwärmen von Malonsäure mit einem geringen Überschuß von Alkohol und der dem 
Alkohol äquivalenten Menge Schwefelsaure in Gegenwart von Aluminiumsulfat auf 100° 
(Kotakb, Fujita, Bl. phys. ehem. Bes. Tokyo 1, 65; C. 1998 II, 1545). Über die Bildung 
aus Malonsaure und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure oder Salzsäure vgl. noch 
St/OASawa, J. pharm. Soc. Japan 1997, 150; C. 19981, 1643. Beim Schütteln von Malon- 
gauredimethylester mit Alkohol und Kaliumäthylat-Lösung unter Ausschluß von Feuchtig- 
keit (Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 950). Entsteht als Nebenprodukt bei deT Veresterung 
der Cyanessigsäure mit alkoh. Salzsäure (Stephens, J. Soc. ehem. Ind. 48, 327 T; C. 1996 I, 
368). Beim Leiten des Dampfes von Oxalessigsäurediäthylester über Koksstücke oder Bims- 
stein bei 305—310° (Usines du Rhone, D. R. P. 427866; C. 1998 1, 3629; Frdl. 16, 381). 

Zur technischen Darstellung aus Chloressigs&ure vgl. J. Schwyzer, Die Fabrikation 
pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 102. 

Physikalische Eigenschaften. 

Bildet bei — 73° eine dicke Masse, bei — 51,4° (korr.) eine klare Flüssigkeit (Cedbr, 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 8, Nr. 4, S. 13; C. 1987 1, 2398). Kp,«,: 198,9° (Lkcat, Ann. Soc. 
scient. Bruxeilesibl [1926], 172), 198,4—198,5° (Contzen - Crowbt, Bl. Soc.chim. Bdg. 
86 [1926], 191; C.1828II, 1126); Kp, g :92°(C.-C.). Df: 1,0554; DJ: 1,0751 (C.-C). Viscosität 
bei 20°: 0,0213 g/emsee (Cedeb), 0,0212 g/emsee (C.-C). Parachor: Sttgden, Soc. 196, 
1184. — n£: 1,4121; n?: 1,4142; np: 1,4194; n£: 1,4238 (C.-C). Absorptionsspektrum im 
Ultrarot: Ems, Am. Soc. 61, 1386; Lecomte, C. r. 178, 1700, 2075. Über die Verschiebung 
der Ultraviolett-Absorption von Malonester in Hexan durch Zusatz von Wasser vgl. Scheibe. 
Z.El.Ch. 84, 498. 

Bildet azeotrope Gemische mit d-Limonen (Kp: 177,5°; 10% Malonester) (Legat, Ann. 
Soc. scient. Bruxdles 481 [1928], 56) und mitMethylbenzoatJKp: 198,2°; ca. 54% Malonester) 
(L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 46 I [1926], 172). Ebullioskopisches Verhalten in Trichlor- 
äthylen: Waldbn, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 99 [1927], (Komppa-Festschrift) Nr. 23, S. 10; 
C. 1998 I, 166. Dichte wäßr. Lösungen bei 20°: Kino, Wampler, Am. Soc. 44, 1899. Mol.- 
Volumen von Gemischen mit Toluol, m-Xylol, Phenol, o- und p-Kresol und Isoamylacetat : 
Riohardson, Robertson, Soc. 1998, 1779. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 17°: 
Edwards, Soc. 127, 746; bei 20°: King, Wamflbr. 

Chemisches Verhalten. 

Oxydation; Einwirkung anorganischer Verbindungen. Entzündungstemperatur 
in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 80, 814; C. 1998 II, 1986. Wird von Chrom- 
schwefelsäure vollständig oxydiert (Giiyot, Simon, C. r. 170, 516). Geschwindigkeit der 
Oxydation durch Kaliummolybdän(IV)-cyanid in Puffer-Lösung bei 23° und p„ 7,8: Conant, 
Pbatt, Am. Soc. 48, 3229. über die Umsetzung von Malonester mit Natrium nach Conrad 
(A. 804, 129) vgl. Pankoke, A. 441, 188. Verseifung von Malonester durch festes Kalium- 
hydroxyd: Tasshxy, Bslot, Descombxs, C. r. 188, 1848. Geschwindigkeit der Verseif ung 
durch wäßr. Natronlauge, Natriumdicarbonat-Lösung und Natriumcarbonat-Lösung bei 
25°: Skbabal, Singer, M. 41, 346; durch wäßrig -alkoholische Natronlauge bei 27,0°: 
Gane, Inoold, Soc. 1998, 16; durch wäßrig-alkoholisohe Salzsäure bei 26°: Sx., Matibvic, 
M. 46, 40. Beim Erhitzen mit DischwefeldioÜorid in Benzol erhalt man aus freiem Malonester 
Äthylentetracarbonsäure-tetraftthylester, aus Natriummalonester Äthan-<x.a./?./?-tetraoarbon- 
sfcure-tetraäthylester (Naix, Soc. 119, 1239). 

E 1 248, Z. 11 u. 12 v. u. sind zu streichen. 

Beispiele für die Einwirkung organischer Halogenverbindungen. „Dinatrium- 
malonester" gibt beim Kochen mit 1 .4-Dibrom-2-methyl-buten-(2) in absol. Alkohol auf 
dem Wasserbad 4-Methyl-pentadien-(1.4)-dioarbonsäui%-(l.l)-diäthylester(T) und harzige Pro- 
dukte; beim Verseifen des aus- Mononatriummalonester und 1 .4-Dibrom-2-methyl-buten-(2) 
erhaltenen Reaktionsgemisohes mit alkoh. Kalilauge und Abspalten von Kohlendioxyd 
entstehen y-Isopropenyl-butyrolacton(7), geringe Mengen einer Methylpentadiencarbonaäure, 
eine Sanr e <Vg y 4 (S. 528), eine Säure (^„O« (S. 528) und andere Produkte (Staudinoeb, 
MtmrwTrLER, Kttpeer, Hdv. 6, 760). Natriummalonester gibt wie mit [ö-Brom-äthyll-aoetat 
(Lwccm, Gieselbr, B. 46 [1912], 2121) auch mit Äthylenchlorhydrin, Athylenbromiydrin, 
[/J-Chlor-ithyl]-aoetat oder 4>Nitio^beni»eäkir^Ü}-chlcT-&tiiyleBter] geringe Mengen des 
Dilactons der Bis-[/£oxy-tthylVmaion»faire (Formel I; Syst. Nr. 2760); in den letzteren 
Fällen entsteht daneben Athylacetet brw. 4-Nitro-benzoeeäure-äthylester (Bbnnett, &c 
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127, 1278). 2 Mol Natrium malonester liefern beim Kochen mit 1 Mol Chlormethyläthyl- 
carbinol in absol. Alkohol y-Caprolacton-a- carbonsäure -äthylester (Helferich, Spbidel, 
B. 64, 2637). Natriummalonester liefert mit überschüssigem oc.ß-Dichlor-diäthyläther in 
Äther unter Eis-Kochsalz-Kühlung [$-CMor-a-äthoxy-äthyl]-malons&urediäthylester und 
wenig Buten-(l)-tetracarbons&ure-(1.1.4.4)-tetraäthylester, mit unzureichender Menge a./?-Di- 
chlor-diäthyläther in siedendem Äther oder Benzol dagegen fast ausschließlich Buten- (l)-tetra- 
carbon*ft.ure-(1.1.4.4)-tetraathylester (Benary, Schinkopf, B. 58, 357, 359). Natrium- 
malonester liefert mit Bromaceton in Äther + Alkohol anfangs unter Kühlung, zuletzt 
bei Zimmertemperatur Acetonylmalonsäurediäthylester und wenig Äthantetracarbonsäure- 
(l.1.2.2)-tetraäthylester (Gaült, Salomon, C. r. 174, 755; A.ch. [10] 2, 143). Natrium- 
malonester gibt mit a-Brom-isobutyraldehyd in absol. Alkohol y.j>-Dimethyl-z|a-croton- 
iacton-a-carbonsäure-äthylester (Formel II; Syst. Nr. 2619) (Franke, Groeger, M. 43, 58). 
Malonester liefert bei längerem Kochen mity-Brom-n-valeriansäure-äthylester und Natrium- 
äthylat-Lösung 2 - Methyl - butan - tricarbonsaure -(1.1.4)- triäthylester, Valerolacton und 
ein Gemisch nicht näher beschriebener Methyl-cyclopentanoncarbonsäureester, die beim 
Kochen mitkonz. Salzsaure in l-Methyl-cyclopentanon-(3) übergeführt werden (Staudinger, 
Ruzicka, Hdv. 7, 249). Beim Kochen von Natriummalonester mit a./3-Dibrom-hydro- 

T H 2 C CHs Xo /Ca»CHi! TT HC=C COa-CüHs TTT H 8 C CH 2 \ /CHa co \™, 

1. j /(X ' 11. I I 1X1. I yQ>t /vMa 

O— CO/ \CO— O (CHs)aCO CO H a C'CH 2 / \CH(C0 2 C s Hs) CO^ 

zimtsäure-äthylester in Alkohol erhält man 3-Phenyl-cyclopropan-tricarbonsäure-(1.1.2)- 
triäthylester, Zimtsäureäthylester, Äthan-tetracarbon8äure-(1.1.4.4)-tetraäthylester und 
2 Fraktionen, die bei der Hydrolyse mit Salzsäure Phenylpropiolsäure bzw. Acetophenon 
geben (Habedi, Thorpe, Soc. 127, 1246). Bei der Einw. von Dibromcyanacetamid auf 
Natriummalonester in Alkohol, zuletzt auf dem Wasserbad, entstehen Äthylentetracarbon- 
säure-tetraäthylester und Äthantetracarbonsäure-(1.1.4.4)-tetraäthylester (Güpta, Thorpe, 
Soc. 121, 1901). 

Malonester liefert mit einem Gemisch aus der dl- und der meso-Form des a.a'-Dibrom- 
glutarsäure-diäthylesters (s. Ingold, Soc. 119, 318; Ing, Perkin, Soc. 127, 2393) beim Auf- 
bewahren in kalter Natriumäthylat-Lösung und anschließenden Kochen 1-Brom-cyclo- 
propan-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester, Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.2.2.3)-tetraäthylester 
und eine Verbindung C 14 H lg 7 , die vermutlich mit dem Triäthylester der 4-Oxo-1.2-methylen- 
eyclobutan-tricarbonsäure-(1.2.3) (Syst. Nr. 1368a) identisch ist, und auch aus 1-Brom- 
cyclopropan-dicarbon8äure-(1.2)-diäthylester beim Kochen mit Malonester in Natrium- 
äthylat-Lösung erhalten werden kann (Ing, Perkin, Soc. 127, 2394, 2395). Gibt mit dl-a.a'- 
Dibrom-adipins&ure-diäthylester in Natriumäthylat-Lösung Cyclopentan-tetracarbonsäure- 
(1.2,2.3)-tetraäthylester (Perkin, Robinson, Soc. 119, 1397; vgl. a. Bernton, Inq, P., 
Soc. 125, 1496). Natriummalonester liefert mit ^-Chlor-glutaooneaure-diathylester in kaltem 
Alkohol Isobutylentetraoarbonsäure-tetraäthylester (Ingold, Nickolls, -Soc. 121, 1643). 
Mit 1.3-Dibrom-propan-tetracarbonBäure-(1.1.3.3)-tetra&thylester erhält man bei 2-stdg. 
Kochen in Alkohol Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthyle8ter, mit 1.4-Dibrom- 
butan-a.«.Ä.<5-tetracarbonsäure-(1.1.4.4)-tetraäthylester Cyclobutan-tetracarbonsäure-(l. 1.2.2)- 
tetraäthylester; daneben entsteht in beiden Fällen Äthan-tetracarbon8&ure-(1.1.2.2)-tetra- 
äthylester (Lennon, Perktn, Soc. 1928, 1515, 1522). Eine absolut-alkoholische Lösung 
von Natriummalonester gibt bei langsamem Einleiten von Chlorcyan in der Kälte Chloräthan, 
Äthylmalonsäurediäthylester und Natriumcyanat ; beim Einleiten von überschüssigem 
Chlorcyan in der Wärme sowie bei Anwendung einer absolut-ätherischen Suspension von 
Natriummalonester erhält man Cyanmalonsäurediäthylester (Mignonac, Rambeck, C. r. 
188, 1299). Bei der Einw. von Bromcyan auf Natriummalonester in Alkohol oder Äther 
erhalt man Äthylentetracarbons&uretetraäthylester und Natriumcyanid sowie geringe Mengen 
Cyanmalonsäurediäthylester und Äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetra&thyle8ter, bei der 
Einw. von Jodcyan fast ausschließlich Äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraa,thylester 
(M., R.). Malonester gibt beim Erhitzen mit Bromcyan auf 100 — 110° Brommalonsaure- 
diäthylester (Stetnkopf, A. 480, 102). Natriummalonester liefert beim Erwärmen mit 
a-Chlor- oder a-Brom-j8-[4-methoiy-2.5-dimethyl-benzoylJ-propion8äure-äthylester in Benzol 
auf 80° 3-[4-Methoiy-2.5-dimethyl-benzoyl].propan-tricarbonBäure.(1.1.2)-äthyle«ter (Clkmo, 
Hawobth, Walton, Soc. 1928, 2383). 

Weitere Beispiele für die Einwirkung organischer Verbindungen. Malonester 
liefert mit Nrtroaobenzol Phenylimmomalonsäare-diäthyfester (Walker, Soc. 125, 1623 
Anm.). Gibt beim Erhitzen mit Benzylazid auf 169—170° Benzylamino-malonsaure-diäthyl- 
ester und geringe Mengen Benzylamin (Cubttüs, Ehrhabt, B. 65, 1569). Beim Schütteln 
mit Methanol und Kauummethylat unter Ausschluß von Feuchtigkeit erhält man Malon- 
sfturedimethylester(RKrMBR, Dowxes, Am. Soc. 48, 960). Liefert beim Erhitzen mit Äthylen- 
glykol auf 160* und anschließend im Vakuum auf 200— 250° (Cabothbbs, Abvtn, Am. Sot. 
51, 2680) oder beim Erbitaen auf 150—196« (Tiutschijew, SR. 68, 449, 469; C. 19271, 



E II 2 H 2, 578-579 

526 DICARBONSÄÜKEN C n H 2n -202 [Syst. Nr. 171 

440) polyraeres Äthylenmalonat (S. 529). Malonester gibt mit Crotonaldehyd in Gegenwart 
von Diäthylamin in der Kälte 4-Methyl-penten-(2)-tetraoarbonsäure-(1.1.5.5)-tetraäthylester 
(S. 716) (Sta-üdinger, Ruzicxa, Helv. 7, 446). Bei der Kondensation mit 3-Äthylhexen- 
(2)-on-(5) oder 3-Äthyl-hexen-(3)-on-(5) (E II 1, 799, 800) und Natriumäthylat in der 
Hitze und nachfolgender Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit siedendem verdünntem 
Barytwasser erhält man Diäthyldihydroresorcin (Syst. Nr. 667) (Kon, Linstead, Soc. 127, 
819). Das Gleichgewicht der Reaktionen: Malonsäurediäthylester + /?./?-Dimethyl-acrylsäure- 
äthylester ^ 2.2 - Dimethyl - propan - tricarbonsäure - (1 .1 .3) - triathylester oder Malonsäure- 
diäthylester + Zimtsäureathylester f* 2-Phenyl-propan-tricarbonsäure-(1.1.3)-triäthylester 
ist von der Temperatur abhängig (Inqold, Powell, Soc. 119, 1978). Malonester liefert bei 
längerem Erwärmen mit Cyclopentanon und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Zink- 
chlorid, besser in Gegenwart der Doppelverbihdung von Anilin und Zinkchlorid Cyclopenty- 
Hdenmalonsäurediäthylester; reagiert analog mit Cyclohexanon (Kon, Speight, Soc. 1926, 
2731, 2733). Wird l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) ( Syst. Nr. 61 6) mit Natriummalonester 
in kaltem Alkohol versetzt und anschließend 16 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht, so bildet 
sich neben anderen Produkten ß.Methyl-^carboxymethyl-pimelinsäure-triäthylester(S. 691) 
und wenig l.Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(4)-e88igsäure-(l)-diäthyle8ter; wird das 
Reaktionsgemisch anschließend mehrere Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt, so erhält 
man neben viel l-Methyl-cyclohexanon-(3)-earbonsäure-(4)-essigsäure-(l)-diäthylester Pro- 
dukte, die bei der Hydrolyse verharzen (Farmer, Ross, Soc. 127, 2360, 2363, 2364, 2365). 
Malonester gibt beim Erhitzen mit [Cyclopenten-(l)-yl]-aceton und Natriumäthylat-Lösung 
auf dem Wasserbad Cyclopentan-[2-earbäthoxy-cyelohexandion-(3.5)]-spiran-(l.l') (Formel III 
auf S. 525; Syst. Nr. 1310) (Noreis, Thorpe, Soc. 119, 1207). Beim Erwärmen von Malon- 
ester mit Hexahydrobenzylidenaceton und Natriumäthylat-Lösung entsteht 2-Cyclohexyl- 
cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(l)-äthylester (Kon, Soc. 1926, 1799). 

Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf ein Gemisch von Malonester und Benzaldehyd 
auf dem Wasserbad erhalten Rodionow, Fedorowa (B. 60, 805) außer Benzalmalonsäure- 
diäthylester (vgl. H 2, 577) ß- Amino-/3- phenyl-iso bernsteinsäure - diäthylester und kleine 
Mengen Benzalmalonaaurediamid ; die Reaktion verläuft analog mit 3-Nitro-benzaldehyd 
und Piperonal; beim Ersatz des Ammoniaks durch Methylamin entstehen die entsprechenden 
Methylaminoderivate. Die Natriumverbindung liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Styryl- 
aceton in Alkohol und Kochen des Reaktionsprodukts mit wäßr. Natriumcarbonat-Lösung 
l-Benzyl-cyclohexandion-(3.5) (Linstead, Williams, Soc. 1926, 2744). Bei der Umsetzung 
von Malonester mit Benzalpinakolin in Natriumäthylat-Lösung entsteht [a-Phenyl-^-pivaloyl- 
äthylj-malonsäure-diäthylester (Hill, Am. Soc. 49, 568; vgl. Vorländer, Kalkow, B. 
80 [1897], 2271). Liefert beim Erwärmen mit Propionylphenylacetylen in Natriumäthylat- 
Lösung 6-Äthyl-4-phenyl-pyron-(2)-carbonsäure-(3)-äthylester" (Syst. Nr. 2619) (Babdhan, 
Soc. 1929, 2229). Natriummalonester gibt bei tagelangem Erhitzen mit Durochinon in Benzol 
bei Luftzutritt die Natrium Verbindung des [2.5-Dioxy-3.4.6-trimethyl-benzalJ-malonsäure- 
diäthylesters (Syst. Nr. 1164); in Stickstoff- Atmosphäre entsteht daneben Durohydrochinon 
(Smith, Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1694, 1701). 

Bei der Reaktion zwischen Natriummalonester und Citraconsaurediäthylester entstehen 
je nach den Versuchsbedingungen und der Art der Aufarbeitung neben den schon E I 2, 250 
genannten Produkten wechselnde Mengen 2.3(oder 2.4)-Dicarbäthoxy-cyclopenten-(l)-yl- 
malonsäure - diäthylester oder 2.3(oder 2.4)-Dicarbäthoxy-cyclopentyliden-(1.3)-malonsäure- 
diäthylester (Syst. Nr. 1023), Cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l)-äthylester (Syst. Nr. 1284), 
Cyclopentanon - (4) - dicarbonsäure - (1.3)- diäthylester oder Cyclopentanon -(3)- dicarbon- 
säure-(1.2)-diäthyleater (Syst. Nr. 1331a), 4-[0.y-Dicarbäthoxy-propyl]-cyclopentanon-(3)- 
tricarbonsäure -(1.2.4) - triathylester und 4- [a..ß - Diearbäthoxy - propyl] - cyclopentanon -(3)- 
tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester (Inoold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1926, 1484; I., Sh., 
Soc. 1926, 1916). Natriummalonester gibt mit Mucons&ure-diäthylester in Äther Buten-(l)- 
dicarbonsäure-(1.4)-malon8äure-(2)-tetraäthylester und geringe Mengen des entsprechenden 
Tnäthylesters (Farmer, Soc. 121, 2017). Malonester liefert beim Erwärmen mit Carbamid- 
säureazid auf dem Wasserbad bis zum Aufhören der Stickstoffentwicklung Ureido-malon- 
säurediäthylester und Diureidomalonsäurediäthylester (Syst. Nr. 292), neben Urazol und 
Cyanursäure (Curtius, B. 66, 1581). Gibt beim Erwärmen mit Azodicarbonsäuredimethyl- 
ester, etwas Äther und Kaliumacetat auf höchstens 48 — 50° Bis-fN.N'-dicarbomethoxy- 
hydrazinoj-malonsäure-diäthylester (Dibls, Behncke, B. 57. 655). Analog verläuft die Reak- 
tion mit Azodicarbonsäure-diäthylester (D., B., B. 67, 654). Bei der Einw. von Diazoessig- 
s&ureäthylester auf Malonester unter Kühlung erhält man in Gegenwart von Natrium- 
methylat den Dimethylester, in Gegenwart von Natriumäthylat den Diäthylester der 4-Oxy- 
pyrazol-dicarbonsäure-(3.5) (Syst. Nr. 36Ö2) (Bertho, Nüssel, A. 457, 288). Malonester gibt 
mit Oxomalonsäure- diäthylester bei Gegenwart von Piperidin 1 -Oxy-äthan-tetracarbon- 
ß&ure-(1.1.2.2)-tetraäthylester, bei Gegenwart von Zinkohlorid in Acetanhydrid Äthylen- 
tetraoarbonsäure-tetraäthylester (Coeson, Hazen, Thomas, Am. Soc. 60, 917). 
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Beim Kochen von Malonester mit p-Toluolsulfonsäure-methylester und Natriumäthylat- 
Lösung entsteht Methylmalonsäure-diäthylester; analog verlaufen die Reaktionen mit 
anderen p-ToluolsulfonBäurealkylestern(PEACOCK., Tha, Soc. 1928, 2304). Bei der Einw. von 
Di-p-tolyl-disulfoxyd(Syst.Nr.l521) auf Malonester in Natriumäthylat- Lösung und folgender 
Hydrolyse der erhaltenen Ester bilden sich S-p-Tolyl-thioglykolsäure und p-Toluol-sulfin- 
säure (Brooker, Smiles, Soc. 19S6, 1725). Malonester gibt beim Kochen mit Dibenzyl- 
disulfoxyd (Syst. Nr. 1621) und Kaliumacetat in Alkohol und nachfolgenden Verseifen mit 
konz. Salzsäure S-Benzyl-thioglykolsäure (Chivers, Sm., Soc. 1928, 699). In analoger 
Weise verläuft die Einw. von Pentamethylen-bis-p-toluolthiosulfonat, während man 
beim Kochen von Malonester mit Äthylen-bis-p-toluolthiosulfonat und Kaliumcarbonat in 
Alkohol und nachfolgenden Verseifen Äthylen-bis-thioglykolsäure und 1.3-Dithiolan-carbon- 
säure-(2) (Formel IV), beim Kochen mit Trimethylen-bis-p-toluolthiosulfonat und Kalium- 
acetat in Alkohol und nachfolgenden Verseifen 1.3-Dithian-carbonsäure-(2) (Formel V; Syst. 
Nr. 2846) erhält (Gh., Sm.). Malonester liefert mit Benzolsulfonsäureazid beim Kochen in 
Gegenwart von Natronlauge unter 20 — 25 mm Druck die Natriumverbindung der 1-Benzol- 
siilfonyl-5-oxy-l .2.3-triazol-carbonsäure-(4) (Formel VI), bei der Kondensation in Gegenwart 
von Natriumäthylat • Lösung unter Kühlung die Natriumverbindung des 1 -Benzolsulf onyl- 
5.oxy-1.2.3-triazol-carbon8äure-(4)-äthylesters (Curtivs, Ehrhart, J.pr. [2] 108, 72; Cu., 

HjC 8 - r HiC-CHz-S .. T H0 2 CHC N 
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Jebemias, J.pr. [2] 112, 91). Reagiert analog mit p - Toluol - sulf onsäureazid in Natrium- 
äthylat-Lösung (Cu., Klavehn, J. pr. [2] 112, 76) und mit Sulfanilsäureazid (Cu., Stoll, 
J. pr. [2] 112, 129, 136). Wird Malonester mit Benzylsulfonsäureazid und 2n-Natronlauge 
unter Kühlung geschüttelt, so bildet sich die Natriumverbindung des 1 -Benzylsulfonyl- 
5-oxy-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthylesters (Syst. Nr. 3939), die sich bei nachfolgendem 
Ansäuern bzw. Erwärmen auf dem Wasserbad und Ansäuern in Diazomalonsäure-äthylester- 
benzylsulfonylamid bzw. Diazomalonsäure-monobenzylsulfonylamid umwandelt; erfolgt die 
Kondensation in der Wärme, so erhält man die Natriumverbindung des Benzylsulfonmalon- 
esters; wird die Kondensation mit Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung ausgeführt, so 
erhält man Diazomalonsäure-äthylester-benzylsulfonylamid und eine Additionsverbindung 
von 1 Mol Diazomalonsäure-äthylester-benzylsulfonylamid mit 2 Mol Benzylsulfonyl-malon- 
säure-diäthylester (Syst. Nr. 1521) nebeneinander (Cü., Jeremias, J. pr. [2] 112, 103). 

Natriummalonester gibt mit Methylsenföl in Äther die Natriumverbindung des Methyl- 
aminothioformyl-malonsäure-diäthylesters (Syst. Nr. 335) (Worrall, Am. Soc. 50, 1457). 
Malonester liefert beim Erwärmen mit Salicylaldehyd-anil in Gegenwart von Piperidin auf 
dem Wasserbad Cumarin-carbonsäure-(3)-anilid (Syst. Nr. 2619) (Wayne, Cohen, Soc. 
127, 457). Beim Erhitzen von Malonester mit 2 Mol 2-Amino-thiophenol in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmospbäre auf 200° bildet sich Di-[benzthiazolyl-(2)]-methan (Syst. Nr. 4630) 
(Mills, Soc. 121, 464). Natriummalonester liefert mit Bis-benzolazo-äthylen in Benzol eine 
Verbindung C 1 ,H, g O s N 1 (s. bei Bis-benzolazo-äthylen, Syst. Nr. 2092) (Vorländer, Zeh, 
Enderlein, B. 80, 856). Natriummalonester gibt mit Cyclohexenoxyd in Alkohol bei 50° 

TTTT H,C CH,V -CH CHCOa C,H S „ TTT HCf* CH ^-C^ N ^,CO 

VII. I 1 1 VIII. i 

ein Additionsprodukt, das bei nachfolgendem Ansäuern 2-Oxo-oktahydrocumaron-carbon- 
säure-(3)-äthylester (Formel VII), beim Behandeln mit /?-Brom-propionsäure in Benzol bei 
Zimmertemperatur, Verseifen mit wäßrig- alkoholischer Natronlauge, Ansäuern und Auf- 
kochen 2-Oxo-oktanydrocumaron-carbonsäure-(3)-äthylester-[^-propion8äure]-(3) liefert (Ken- 
dall, Osterbkro, McKenzie, Am. Soc. 48, 1389). Beim Erhitzen von MaloneBter mit 
2-Amino-pyridin auf 165 — 195° bildet sich Malonyl-2-amino-pyridin (Formel VIII; Syst. Nr. 
3591) (TBCHrrscHTBABiN, B. 57, 1170; HC. 57, 402). 

Biochemisch« und physiologisches Verhalten; Analytisches. 

Spaltung von Malonester durch Schweineleberlipase : Christman, Lewis, J. biol. Chem. 
47, 501; Hydk, Lewis, J. biol. Chem. 58, 9. Narkotische Wirkung am Kaninchen: Loewy, 
Wolkfikstein, Ar. Pih. 70 [1916], 333; Wachtel, Z. exp. Path. Therap. 21 [1920], 14. 

Gibt beim Versetzen mit Pikrinsäure in alkoh. Lösung (Sasaki, Bio. Z. 114, 64) oder in 
w&ßr. Lösung (Weise, Tropf, H. 178, 133) nach Zusatz von verd. Natronlauge in der Kälte 
eine rote Färbung. Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerbwitenow: H. Fischer, 
Walter, B. 80, 1988. 
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MttaltvtrMndungcti, addlttoiieUc Verbindungen »ntf Umwandlungtprodukte des MatonsiuredUUliytoter». 
Mononatriummalons&urediäthylester, Natriummalonester NaC T H u O 4 (H580). 
Zur Bildung nach Conrad {A. 204, 129) Tgl. Paxkoke, A. 441, 188. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, Mine vorher zu schmelzen (Sidqwick, Brewer, Soc, 127, 2380). Unlöslich in 
Benzol, löst sich aber beim Erwärmen in Benzol unter Zusatz von Malonester (S., B.). Beider 
Einw. von Methanol auf Natriummalonester in Petroläther, Benzol oder Xylol bei Zimmer- 
temperatur erfolgt teilweise Umesterung zu Natriummalonsäuredimethylester (Adickes, B. 59, 
2527). Weitere Umsetzungen s. S. 524—527. — A1[C,H U 4 ], (H 580). B. Aus Malonester 
und Alumimumäthylat-Lösung (Burrows, Wark, Soc. 1928, 228). Leicht löslich in allen 
organischen Lösungsmitteln. Wird durch Wasser leicht zersetzt. — Ein aus Malonester 
mit Nitroprussidnatrium und Natriummethylat in Methanol erhaltenes Komplexsalz s. bei 
Isonitrosomalonsäurediäthylester ( Syst. Nr. 292). — C,H ls 4 + SnCl 4 (E 1 251) . Kryoskopisches 
Verhalten in Äthylenbromid : Hieber, A. 480, 120. 

Säure C 8 H 10 O 4 . B. Durch Umsetzung von Natriummalonester mit 1 .4-Dibrom-2-methyl- 
buten-(2) in Alkohol und nachfolgendes Verseifen des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kali- 
lauge, neben anderen Produkten (Staudingbr, Muntwyler, Kupfer, Helv. 6, 764). — 
Krystalle (aus Benzol oder Wasser). F: 119—122°. — Der Äthylester schmilzt bei 85—86°. 

Säure C,H 14 4 . B. Durch Umsetzung von 2 Mol Natriummalonester mit 1 Mol 1.4-Di- 
brom-2-methyl-buten-(2) in Äther unter Kühlung und Verseifen des Reaktionsprodukts 
mit alkoh. Kalilauge, neben anderen Produkten (Staudinoer, Muntwyler, Kupfer, 
Helv. 6, 764). — Krystalle. Schmilzt bei ca. 80°. 

Malonsäure-bis-t/J-ohlor-äthyleBter], Bis-[ä-ohlor-ätb.yl]-malonat C,H 10 4 C1, = 
CH^CO.CHjCH.Cl),. B. Bei der Einw. von Athylenchlorhydrin auf Malonylchlorid 
(Bennett, Soc. 127, 1278) oder auf Malonsäure unter Zusatz von wasserfreiem Natrium- 
sulfat bei gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff bis zur Sättigung und nachfolgendem 
Erwärmen auf 60° (Gilman, Johnson, Am. Soc. 60, 3345). — Schweres Ol. Kp M : 178—182°; 
Kp 4 : 143—144° (G., J.); Kp„: 164° (B.). Unlöslich in Wasser, löslich in den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln (&., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Stickstofftetroxyd 
bei — 5° in Gegenwart von wenig metallischem Natrium Mesoxalsäure-bis-[/?-chlor-äthylester] 
(G., J.). Gibt beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung geringe Mengen des Düactons 
der Bis- [/J-oxy-äthyl] -malonsäure ( Syst. Nr. 2760) (B.). 

Malonsäur'e-bis-[j5-brom-äthylester], Bis-rjJ-brom-äthyl]-malonat C,Hi 4 Br, — 
CH,(CO,-CH,-CH z Br) t . B. Durch Veresterung von Malonsäure mit Äthylenbrombydrin 
und Bromwasserstoff in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat, zuletzt bei 60° (Gilman, 
Johnson, Am. Soc. 60, 3346). — Schweres öl, das bei längerem Aufbewahren dunkel wird. 
Kpj: 153°; zersetzt sich bei der Destillation unter höherem Druck. Unlöslich in Wasser, 
löslich in allen organischen Lösungsmitteln, besonders in Tetrachlorkohlenstoff und Chloro- 
form. — Liefert bei der Oxydation mit Stickstofftetroxyd in Gegenwart von wenig metal- 
lischem Natrium zuerst bei — 5°, dann bei 0° Mesoxalsäure-bis-[/J-brom-äthyl-ester]. 

Malonsäuremonopropylester, Monopropylmalonat C e H, 4 = HOjC-CBVCO,- 
CHj-CjHj. B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Malonsäure und Propylalkohol unter ver- 
schiedenen Bedingungen (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 184; C. 1926 II, 1126). 
— Kp,: 118,5°. Df: 1,1326; D°: 1,1499. nj: 1,4277; n?: 1,4301; njj: 1,4359; n£: 1,4409. 
Viacosität: 0,162 g/cmseo. 

Malonsäuredipropylester, Dipropylmalonat C.HigO, = CH t (CO, • CH, • C,H 6 ), 
(H 581). Erstarrt beim Abkühlen glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 506; C. 
18281, 27). Kp, w : 229,2° (T.; Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 191; C. 1926 II, 
1126). D»: 1,0088; DJ: 1,0283 (C.-C). nj: 1,4183; n?: 1,4206; ng: 1,4260; i£: 1,4303 (C.-C). 
Viscosität bei 20°: 0,0280 g/cmsec (C.-C). 

MaloMauremonobutylester, Monobutylmalonat CjHj.O« = HO.C • CH, • CO, 
[CHJj-CH,. B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Malonsäure und Butylalkohol (Contzen- 
Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 185; C. 192611, 1126). — Kp s : 132°. D": 1,0932; nj: 
1,4303; nff: 1,4328; n}?: 1,4385; n£: 1,4435. 

MalonBäure-athylester-butylester, Ä,thylbutylmalcmat C,H ls 4 = CjHjOjCCH,- 
CO t -[CS. t \-CTl t . B. Beim Leiten des Dampfe« von Oxalessigs&ure-athylester-butylester 
Über Kokastücke oder Bimsstein bei 305—310° (Usines du Rhone, D. R. P. 427856: C. 
1926 1, 3629; Frdl. 15, 381). — Kp: 222°. D": 1,0257. 

Malonsäuredibutylaster, Dibntylmalonat C„H M 4 =CH,(C0 1 - [CHJ.CH,)- (H 581). 
Erstarrt bemi Abkühlen glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 506] C. 19281, 27). 
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Kp 18 : 140° (T.; Contzen-Crowet, El. Soc. chim. Bdg. 86, 192; C. 1626 II, 1126). DJ": 
0,9810; DJ: 1,0026 (C-C). r£: 1,4239; n": 1,4262; np: 1,4315; n£: 1,4359 (C.-C). 

Malonsäure - mono - [0./S./3-trichlor - tert.- butylester] C 7 H g 4 Cl 8 = HO t C • CH, ■ CO. • 
C(CH 8 ),CC1. (E I 252). — Kupfer<II)-salz Cu(C,H 8 4 Cl s ) ? . Geruch- und geschmackloses 
blaugrünes Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in Chloroform, Benzol und 
fetten ölen (Wobbe, Ar. 1926, 328). Löst sich in Ammoniak mit lasurblauer Farbe. Beim 
Erhitzen mit wäßr. Kalilauge wird Chlor abgespalten. Wird unter dem Namen „Tracumin" 
in der Augenheilkunde verwandt. — Basisches Wismutsalz. Unlöslich in Wasser und 
Alkohol, leicht löslich in Chloroform, findet unter der Bezeichnung „Milanol" in der Heil- 
kunde Verwendung (Anonymus, Pharm. Zig. 86, Ö06; C. 1822 II, 66). 

MalonBäure-äthylester- [d-ootyl- (E)] -ester, Äthyl- [d-octyl- (2)] -m alon at C ls H M 4 
= C 2 H s -0,C-CH s -C0 2 -CH(CH,)-[CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Neben d-Malonsäure-di-[d-octyl-(2)]-e8ter 
beim Erhitzen von Malonsäurediäthylester mit d-Octanol-(2) im offenen Gefäß auf 175 — 180° 
oder im Autoklaven auf 195 — 205° (Hall, Soc. 123, 35). Bei der Einw. von d-Octanol-(2) 
auf Malonsäure-äthyleBter-chlorid (H.). — Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp w : 198° 
bis 200°. Df: 0,9519; DJ": 0,9328; Df: 0,9175; D' 00 ' 5 : 0,8867. n£: 1,4269; Brechungsindices 
bei 26° zwischen 643,8 m/i (1,4249) und 435,8 m/i (1,4361): H. [a]J?: +9,27° (unverd.); 
[a]E: +7,3° (Alkohol; c = 5); [«]!?•': —5,0° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdisper- 
sion der reinen Substanz zwischen 20° und 120° für A = 589,3 — 435,8 m/i und der Lösungen 
in Alkohol und Schwefelkohlenstoff für A = 589,3 — 435,8 m/z bei Zimmertemperatur: H. — 
Liefert bei der Hydrolyse d-Octanol-(2). 

MalonBäure-di-[d-octyl-(2)]-ester, Di-[d-ootyl-(2)]-malonat C ]9 H s( ,0 4 = CH,{CCy 
CH(CH 8 ) • [CH 2 ] B -CH 8 } 2 . B. Beim Sättigen eines Gemisches von Malonsäure und d-Octanol-(2) 
mit Chlorwasserstoff und nachfolgenden Erhitzen auf 100° (Hall, Soc. 123, 35). Beim 
Erhitzen von Malonsäurediäthylester mit d-Octanol-(2) in offenem Gefäß auf 175 — 180° 
oder im Autoklaven auf 195 — 205° (H.). — Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp 18 : 158° 
bis 160°. D: zwischen 21,2° (0,9189) und 122,5° (0,8395): H. nj?'*: 1,4345; Brechungsindices 
bei 26,2° zwischen 643,8 m/i (1,4326) und 435,8 m/i (1,4443): H. [a]&,: +19,37» (unver- 
dünnt); [a]!?: +9,6° (Alkohol; o = 5); [a]'J: —13,1° (Schwefelkohlenstoff ; c = 5). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz' zwischen 19,2° und 158° für A = 643,8—435,8 m/i und der 
Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff für A = 589,3 — 435,8 m/i bei Zimmertempe- 
ratur: H. — Liefert bei der Hydrolyse d-Octanol-(2). 

Polymere» Äthylenmalonat [C 5 H,0 4 ] x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvln, 
Am. Soc. 61, 2560; C, Doroügh, Am. Soc. 62 [1930], 720. Das mittlere Mol. -Gew. ist 
ebullioakopisch in Essigsäure-methylester zu 2500—2700 und in Chloroform zu 2500 — 3500 
bestimmt (C, A.). — B. Beim Erhitzen von Malonester mit Äthylenglykol auf 160°, zuletzt 
im Vakuum auf 200—250° (Cabothers, Arvtn, Am. Soc. 61, 2560) oder auf 150—195° 
(Tiutschejew, JK. 68, 449, 459; C. 1927 I, 440). — Sehr zähe, durchsichtige, gelbliche Masse. 
Leicht löslich in Chloroform und Aceton, schwer in den übrigen, gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln (T.). Wird aus einer Losung im zweifachen Volumen Chloroform durch Zusatz von 
Methanol gefällt (T.). — Zersetzt eich bei der Destillation unter 3 — 4 mm Druck oberhalb 
205° und liefert dabei geringe Mengen einer aus Alkohol krystallisierbaren, bei 159 — 160° 
schmelzenden Substanz (T.). Beim Erhitzen auf 205 — 240° bilden sich unter reichlicher 
Entwicklung von Kohlendioxyd Äthylacetat(?), Äthylenglykol-diacetat, eine Verbindung 
CuH 14 8 (?) (Kp 4 : 148—163°; DJ: 1,2033; Di 8 -': 1,1872; n{?' 8 : 1,4681), eine Verbindung 
C,H 10 O B (i) [Krystalle, F: 108—108,5° (korr.)] und andere Produkte (T.). [Gaede] 

Malonsäure-äthyleBter-chlorid C«H,0 8 C1 = C»H.0aCCH s -C001 (H 582; E I 262). 
B. Zur Bildung aus Malonsäuremonoäthylester und Thionylchlorid nach Marguery \Bl. 
[3] 83, 546) vgl. Oddo, Albanese, G. 67, 833. 

Malonoäurediohlorid, Malonylchlorid C 3 H,0,C1, = CH,(C0C1). (H 582; EI 262). 
Kpj,: 65° (McMaster, Ahmann, Am. Soc. 60, 146). — Wird allmählich tiefrot (McM., A.). 
Gibt beim Behandeln mit Bromwasserstoff unter Eiakühlung Malonylbromid (Fleischer, 
Hittbl, Wölbt, B. 68, 1848). Liefert bei der Einw. auf 1 Mol /?-Naphthol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff Malonsäure-di-/?-naphthylester 
(Gnu., R. A. L. [6] 2, 345). 

Malonsätu-edibromid, Malonylbromid C,H a O,Br t = CH,(COBr),. B. H*C CH» 

Beim Einleiten von Bromwasserstoff in Malonylchlorid unter Eiskühlung 
(Fleischer, Hittel, Wolff, B. 68, 1848). — Hellgelbe schwere Flüssigkeit von 
grüner Fluoresoenz. Kp u : 66 — 67°. — Bildet an der Luft Nebel und wird beim , j- 
Äufbewahren allmählich braun. Liefert mit Acenaphthen bei Gegenwart von OC^^,CO 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei gelindem Erwärmen 5.6-Malonyl- CHa 

aoenaphthen (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 681). 
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Malonsäure-äthyleBter-amid, Malonamidsäure-äthylester C s H 9 O s N = C.Hj-OjC- 
CH.-CO-NH, (H 582; E I 252). Gibt mit Aoetaldehyd in Gegenwart von Diäthylamin je 
nach den Mengenverhältnissen Äthylidenmalonsäure-äthylester-amid oder ^-Methyl-a-a-'- di- 
carbäthoxy-glutarsäure-diamid (Gupta, «Soc. 119, 303). 

H 582, Z. 11 v. u. statt : „Malonsäuremonoamidoxim" lies: „Mahnsäure-amid-hydroxylamid 
(vgl. Piokabd, Allen, Bowdler, Cartee, «So«. 81, 1564).'' 

Malonsäurediamid, Malonamid C,H 8 0,N 8 = CH,(CO-NH,) 2 (H 582; E I 252). B. 
Bei der Einw. von flüssigem Ammoniak auf Methantricarbonsäure-triäthylester oder Methan- 
tetraoarbonsäure-tetraäthylester im Rohr (Phileppi, Hanusch, v. Wacek, B. 54, 901). — 
Krystall Wachstum: Popoff, Fortsch.Min., Kryst., Petr.ll, 320; CU927I, 2627. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum der Lösungen in Wasser und O,ln-Natronlauge: Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1112. Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 20—22°: Collandee, Bärlund, 
Commenb. biol. Helsingfora 2 [1926], Nr. 9, 8. 9. Diffusion in Rinder-Erythrooyten: Mond, 
Hoffmann, Pflügers Ärch. Physiol. 219, 471 ; C. 1928 II, 682. Oberflächenspannung wäßr. 
Losungen bei 20°: Co., Bäb. — Malonamid gibt bei der Oxydation mit Permanganat in 
ammoniakalischer Lösung allein oder in Gegenwart von Kupfer Cyansäure (Fos9E, Latjde, 
C. r. 173, 320). Liefert beim Erwärmen mit 1 Mol Brom in Eisessig auf dem Dampfbad 
Brommalonsäurediamid (Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 365), beim Behandeln mit 
2 Mol Brom bei 70 — 80° Dibrommalonsäurediamid (Freund, B. 17 [1884], 782). Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Jod Wasserstoff saure in 4% Wasser und 2% Essigsäure enthaltendem 
Methanol bei 26° und 30°: West, Soc. 127, 753. Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat in Wasser erhält man Phenylhydrazonomalonsäurediamid 
(Whiteley, Yapp, Soc. 1927, 528). — Malonamid gibt mit Pikrinsäure in verd. Natronlauge 
eine rote Färbung (Weise, Tropp, H . 178, 130). 

MalonBäuremononitril, Cyanessigsäure C,H 8 O s N = HOjCCH,- CN (H 583; E I 253). 
KPo,i* : 106 — 1° 8 ° (unter teilweiser Zersetzung) (Schroeter, Seidler, J. pr. [2] 105, 171). 
Flockende Wirkung auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Herrmann, Helv. 9, 786; auf Arsen - 
trisulfid-Sol und weitere Sole: Ostwald, Koll.-Z. 40, 205, 208; G. 19271, 573. Elektrische 
Leitfähigkeit wäßrig- alkoholischer Lösungen bei 25° und 35°: Bhadley, Lewis, J.phys. 
Chem. 29, 783 ; von Lösungen in Wasser, Äthylalkohol und in verschiedenen weiteren Alkoholen 
sowie in Aceton bei 30°: Hunt, Briscoe, J.phys. Chem. 33, 193, 1497; von Lösungen in 
Cyanwasserstoff bei 25°: Kahlenbero, Schlundt, zit. bei Walden, Z.EI. Gh. 26, 75. 
Potentiäldifferenzen an der Trennungsfläehe zwischen Luft und wäßr. Cyanessigsäure- 
Lösungen: Frumkdx, Pk.Ch. 111, 193. 

Cyanessigsäure liefert beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure Cyanessigester und Malon- 
ester( Stephens, /. Soc. chem. Ind. 43, 327 T ; C. 1925 1, 358). Beim Schmelzen mit Triphenyl- 
carbinol entstehen nicht zwei Triphenylmethylcyanessigsäuren (Fosse, Bl. [3] 86 [1906], 1015; 
G. r. 145, 197), sondern Triphenylmethylcyanessigsäure und N-Triphenylmethyl-malon- 
amidsäure (Fosse, Bl. [4] 49, 165). Eine stark gekühlte, mit 50%iger Dimethylamin-Lösung 
neutralisierte Lösung von 1 Mol Cyanessigsäure liefert bei längerer Einw. von 1 Mol 33%iger 
Formaldehyd-Lösung ein Reaktionsgemisch, das beim Sättigen mit Chlorwasserstoff und 
Erhitzen Acrylsäure gibt (Mannich, Ganz, B. 65, 3503). Das Natriumsalz liefert beim 
Schütteln mit önanthaldehyd in verd. Natronlauge oder wäßr. Piperidin-Lösung ein Gemisch 
von önanthyliden-cyanessigsäure und vielleicht jS-Oxy-a-cyan-pelargonsäure mit anderen 
Produkten (Lapworth, McRae, »Soc. 121, 2748). Läßt man wenig 20%ige Natronlauge 
auf ein Gemisch von oyanessigsaurem Natrium und önanthaldehyd einwirken, neutralisiert 
mit Essigsäure, behandelt dann mit Kaliumcyanid und verd. Essigsäure, versetzt mit Salz- 
säure und hydrolysiert das erhaltene Reaktionsprodukt mit rauchender Salzsäure, so entsteht 
n-Hexyl-bernsteinsäure (Lap., McRae, »Sog. 121, 2750). Analog reagiert Aoetaldehyd unter 
Bildung von Methylbernsteinsäure (Lap., MoRae, Soc. 121, 2751). Beim Erwärmen mit 
N-Äthyl-harnstoff und Aoetanhydrid unter Feuchtigkeitsausschluß auf 75° entsteht N-Äthyl- 
N'-oyanaoetyl-harnstoff (Bn/rz, PeüKbbt, B. 58, 2191). Bei der Einw. von 2.4.5-Trimethyl- 
3-formyl-pyxTol in verdünnter alkoholischer Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur oder 
in Gegenwart von Natriumamid in siedendem Alkohol erhält man a-Cyan-iS-[2.4.5-trimethyl- 
pvrryT-(3)]-acrylsäure (H. Fischer, Nenitzbsctt, A. 489, 181). Gibt beim Erhitzen mit 
3.5-Dimethyl-4-formyl-pyrrol-carbonsäure-(2)-äthylester und Aoetanhydrid auf dem Wasser - 
bad a-Cyaji-(3-[2.4-dimethyl-5-(»roäthoiy.pvrryl-(3)]-acrylsäure (F., Weiss, B. 57, 607). 

[Fe,(C,H 1 1 N)^OH) t TC10 4 + 8H,0. Rote Krystalle (Weinland, Lobbich, Z. anorg. Gh. 
161, 283). Magnetische Susceptibilität: Wblo, Phil. Mag. [7] 6, 487; O. 1928 II, 2626. 
Leicht löslich in Alkohol, löslich in Wasser (Wb., L.). 

Gyanesaigsäure - methylester C^O^N = 0^-0,0 CH,CN (H 584; E I 253). 
Raman-Spektrum: Pbtrikaln, Ph.Gh. [Bl 8, 362; Pb., Hoohbbrq, PK. Oh. [Bl 4, 301. 
Didektr.-Konst. bei 20°: 29,30 (A = 5 m) (Waldbn, Werner, Ph. Ch. 124, 406). Dielektr.- 
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Konst. von Lösungen von Triäthylamin-hydrochlorid, Tetraäthylammoniumpikrat und 
Tetrapropylammoniumjodid in Cyanessigsäuremethylester bei 20°: Wa.,We., Ph. Ch. 124, 423. 
Cyanessigsäuremethylester gibt beim Erhitzen mit l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3)" in 
Gegenwart von Piperidin auf 120 — 125° höherschmelzenden und niedrigerschmelzenden 
[3- Methyl - cyclohexen-(2) - yliden] - cyanessigsäuremethylester (Syst. Nr. 968) und eine in 
Prismen krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 88° (Farmer, Roas, Soc. 1926, 
1574). Diese entsteht auch aus Cyanessigsäuremethylester und Piperidin allein (F., R., 
Soc. 1926, 1574). Natriumcyanessigsäuremethylester liefert beim Erhitzen mit 1-Methyl- 
cyclohexen-(l)-on-(3) in Alkohol auf dem Wasserbad l-Methyl-cyclohexanon-(3)-cyanessig- 
säure-(l)-methylester (Syst. Nr. 1331a) und [3-Methyl-cyclohexen-(2)-yliden]-cyanessigsäure 
vom Schmelzpunkt 183° (F., R., Soc. 1926, 3237). Bei der Einw. von Benzalacetophenon 
in Natriummethylat-Lösung bei 50° entstehen ^-Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-butteTsäure- 
methylester und geringe Mengen Bia-fa-phenyl-^-benzoyl-äthylj-cyanessigsäure-methylester 
(Kohlbk, Geaustbin, Merrill, Am. Soc. 44, 2541). Kondensiert sich mit Phenyl-benzoyl- 
acetylen in Natriummethylat-Lösung zu Bis-[a-phenyl-/J-benzoyl-vinyl]-cyanessig8äurt'- 
methylester (Ko., Barebtt, Am. Soc. 46, 749). Liefert beim Erwärmen mit 0,5 Mol Benzil 
in Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin auf 70° Desyliden-cyanessigsäuremethylester 
0,H 6 -CO-C(C S H 6 ):C(CN)-CCVCH3 (Bachab, J. pr. [2] 120, 332). Bei der Einw. von dl- oder 
Meso-a.a'-dibrom-glutarsäure-dimethylester auf Natrium-cyanessigsäuremethylester in Metha- 
nol erhält man in beiden Fällen ein Gemisch aus der flüssigen und festen Form des 1-Cyan- 
cyclobutan-tricarbonsäure-(l .2.4)-trimethylesters ( Syst. Nr. 1022) (Ing, Perkin, Soc. 127, 2396). 
Natrium-cyanes8igsäuremethylester gibt beim Behandeln mit 1 Mol 2-Methyl-cyclopropen-(l)- 
dicarbon8&ure-(1.3)-dimethylester in Methanol l-Methyl ; 2.3-dicarbomethoxy-cyclopropan- 
cyanessigsäure-(l)-methylester (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1273). Bei der Einw. von Cyan- 
essigsäuremethylester auf 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonsäure-(1.3)-dimethylester in über- 
schüssiger Natriummethylat-Lösung erhält man ein Gemisch von stabilem und instabilem 
3 - Amino - 1 - methyl - bicyclo- [0.1 .2] - penten - (2) - tricarbonsäure - (2.4.5) - trimethylester bzw. 
5-Ammo-2-methyl-cyclopentadien-(1.4)-tricarbon8äure-(1.3.4)-trimethylester (Syst. Nr. 1368a); 
als Nebenprodukte treten 3-Methoxy -3-methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (Syst. Nr. 
1 132), deren Monomethylester und 3- Amino- 1 -methyl-bicyclo-[0.1 .2] -penten-(2) - tricarbonsäure - 
( 2,4.5) -dimethylester (Syst. Nr.l368a) auf (Goss, Inoold). Liefert beim Erhitzen mit Kalium- 
cyanat Cyanmalonsäure-methylester-amid (Pabst, Ar. 1929, 337). Die Natriumverbindung 
gibt beim Behandeln mit Äthoxymethylen-cyanessigsäureäthylester in Alkohol a.y-Dicyan- 
glutaconsäure-diäthylester, in Methanol a.y-Dicyan-glutaconsäure-methylester-äthylester 
(Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 3, 220; C. 19291, 57). Cyanessigsäuremethylester 
reagiert mit Mesoxalsäure-dimethylester bei Gregenwart von Piperidin unter Bildung von 
1.3-Dieyan-propan-tetracarbonsäure-(1.2.2.3)-tetraraethylester (S. 718) (Schmitt, A.ch. 
[8] 12 [1907], 421 ; Corson, Hazkn, Thomas, Am. Soc. 50, 914). Liefert mit Benzoylameisen- 
sauremethylester bei Gregenwart von Natriummethylat-Lösung sowie auch bei Gregenwart von 
Ammoniak, Methylamin oder Piperidin in Methanol unter Kühlung a-Oxy-a-phenyl-a'-cyan- 
bemsteinsäure-dimethylester (Syst. Nr. 1183); bei Anwendung größerer Mengen Natrium- 
methylat-Lösung oder beim Kochen des Reaktionsgemisches mit Eisessig entsteht a-Phenyl- 
a'-cyan-maleinsäure-dimethyjester (Syst. Nr. 1009) (Köhler, Corzon, Am. Soc. 45, 1980). 
Natriumcyanessigsäuremethylester gibt mit Phenylisocyanat in Äther Cyanmalonsäure- 
methylester-anilid (Pabst, Ar. 1929, 344). 

Cyanessigsäure-äthyleeter, Cy anessigester C 5 H 7 O a N = C 8 H 5 • O s C • CH g • CN (H 585 
E I 254). 

Darstellung; physikalische Eigenschaften. 

Durch Verestern von Cyanessigsäure mit alkoh. Salzsäure (Stephens, J. Soc. ehem. 
Ind.4&, 327 T; C. 1025 I, 357). Darstellung durch Umsetzen von Chloressigsäure mit 
Natriumcyanid und Verestern der erhaltenen Cyanessigsäure: Inglis, Org. Synth. Coli. 
Vol. I [1932], 249; deutsche Ausgabe, S. 247. Bei der Darstellung aus Chloressigester und 
Kaliumcyanid in Methanol nach Noyes (Am. Soc. 26, 1545) entsteht ein Gemisch von 
Cyanessigsäuremethylester und Cyanessigsäureäthylester (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 
2, 143; C. 1627 II, 913). 

Viscosität bei 20° : Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 15. Parachor : Mtjmford, Fhillips, 
Soc. 1929, 2118. Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrische Leitfähigkeit bei 
2ö°: Koch, Soc. 1928, 279. Losungsvermögen von Cyanessigester für Silbernitrat bei 18°: K. 
Elektrische Leitfähigkeit von Silbernitrat in Cyanessigester bei 25°: K. Über Ionenbeweg- 
lichkeiten in Cyanessigester vgl. Ulich, Fortach. Ch., Phys. 18 [1924/26], 600; Lattey, Phü. 
Mag. [7] 6, 263; C. 1928 II, 2430. EMK der Kette Silber/ Silbemitrat in Wasser/ Silber- 
nitrat in Cyanessigester/ Silber: Koch. 
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Cbemitche« Verhalten. 

Beim Kochen von Cyanessigester oder dessen Natriumverbindung mit Dischwefel- 
dichlorid in Benzol entsteht 1.2.3-Trioyan-oyclopropan-tricarbon8äure-(1.2.3)-triathyle8ter 
(Naik, Soc. 119, 1239; Thorpe, Priv.-Mitt.). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Halogenverbindungen. 4 Mol 
Natrium-cyaneBsigester liefern beim Erhitzen mit 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff in Alkohol 
auf 100° a.y-Dicyan-glütaconsaure-diätb.yle8ter, /S-Imino-a-cyan-glutars&tire-di&thylester und 
Cyanaoetamid (Inqold, Powell, Soc. 118, 1229). Bei der Einw. von Alkyljodiden in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat bei Temperaturen zwischen 140° und 180° unter vermindertem 
Druck und nachfolgender Behandlung mit konz. Natronlauge entstehen Alkvlmalonsauren ; 
so erhält man mit 1-Jod-beptan, 1-Jod-ootan, 1-Jod-undecan bzw. 1-Jod-hexadeoan n-Heptyl- 
malonsaure, n-Octyl-malonsäure, n-Undecyl-malonsäure bzw. n-Hexadecyl-malons&ure 
(Robinson, Soc. 126, 227). Bei analoger Einw. von Cyclohexyljodid bildet sich Cyclohexyl- 
malonamidsaure (Ro.). Cyanessigester liefert mit Äthyljodid und methylalkoholischer 
Natriummethylat - Lösung Diäthyl-cyanessigsäure-methylester und a-Cyan-buttersäure- 
methylester {Hesslee, Lamb, Am. Soc. 48, 205). Beim Behandeln mit Butyljodid und 
alkoh. Natriumathylat- Lösung entstehen Butyl-cyanessigsäure-äthylester und geringere Men- 
gen Dibutyl-cyanessigsäure-äthylester (Hess., Henderson, Am. Soc. 43, 672). Mitlsobutyl- 
jodid und isobutylalkoholischer Natriumisobutylat-Lösung erhält man Diisobutyl-cyan- 
essigsaure-isobutylester und geringere Mengen Isobutyl-cyanessigsäure-isobutylester (Hess., 
Hrn.). Natrium-cyanessigester gibt beim Kochen mit 4-Chlor-l ,3-dinitro-benzol in Alkohol 
2.4-Dinitro-phenyl-cyanessigester (Faibboubne, Fawson, Soc. 1927, 47). Reagiert analog 
mit 4-ChIor-l-nitro-benzol und 2-Chlor-l .3.5-trinitro-benzol (F., F.). Mit Triphenylbrom- 
methan in Alkohol oder Äther entstehen sehr geringe Mengen /?.ö./J-Triphenyl-a-cyan-'propion- 
säure-äthylester(?) (Hellerman, .47«. Soc. 49, 1737). 1 Mol Natriumoyanessigester gibt in 
alkoh. Lösung mit 2 Mol Phenacylbromid Diphenacyl-cyanessigsaure-äthylester und Phenacyl- 
cyan-essigsaure-äthylester (F: 54») (Klobb, Bl. [3] 15 [1895], 1008; A.ch. [7] 10 [1897], 173, 
179), mit Vs Mol Phenacylbromid überwiegend Phenaoyl-cyanessigsäure-äthylester (F: 54°) 
(Thorpe, Soc. 91 [1907], 1006), mit 1 Mol Phenacylbromid "Diphenacyl-oyanessigsaure-athyl- 
ester und wenig Phenacyl-cyanessig8äure-äthylester(?) (F: 127 — 128°)(R. M. Ray, I. N. RAY, 
Soc. 127, 2721); die letztgenannte Verbindung wird bei der Einw. von 1 Mol Phenacylchlorid 
auf 2 Mol Natriumoyanessigester in siedendem Benzol als einziges Reaktionsprodukt erhalten 
(Ray, Ray). Reaktionen mit halogenierten Carbonsäuren s. unter Einw. von Carbonsäuren 
(S. 533). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxo- Verbindungen. Cyanessigester liefert mit 
Diathylketon in Gegenwart von Piperidin oder Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid auf 
dem Dampfbad ß./J-Diäthyl-a-cyan-acrylsaure-äthylester (Birch, Kon, Soc. 123, 2448). 
Gibt beim Erhitzen mit Mesityloxyd in Natriumäthylat-Lösung /LS-Dimethyl-y-acetyl- 
a-eyan-buttersaure-äthylester ( Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 205). Kondensiert sich mit 
önanthaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin zu önanthyliden-oyanessigsäure-äthylester 
(Lafworth, McRae, Soc. 121, 2752). Liefert mit Cycloheptanon und alkoh. Ammoniak 

CH.CH.CH.. ,CH(CN)-CC\ 
Cyoloheptan- [bis-cyanes8igsäure-(l.l)]-imid ( ^ ;H , ^ . CH X^^ . C0 > NH (SyBt - Nr> 

3369), Cyanaoetamid und andere Produkte (Day, Kon, Stevenson, Soc. 117, 643). Bei der 
Einw. von [Cyclohexen-(l)-yl]-aceton und alkoh. Ammoniak entsteht 2.6-Dioxo-4-methyl- 
4-J 1 -tetrahydroDenzyl-3.5-dioyan-piperidin (Syst. Nr. 3369) (Kon, Stev., Soc. 119, 92). 
Die Natriumverbindung gibt beim Erhitzen mit l-Isopropyliden-oyolopentanon-(2) in Benzol 
^-[2-Oxo-cyclopentylj-a-cyan-isovaleriansaure-äthylester (Syst. Nr. 1331a) und andere Pro- 
dukte (Kon, Nutlamd, Soc. 1926, 3108). Reagiert analog mit Campherphoron und 1-Cyelo- 
pentyliden-cyclopentanon-(2) (Kon, N.). Beim Er- mr..™. mt.m. 

hitzen der Natrmmverbindung mit l-[Cyclohexen-(l)- h «°<ch! ch|>?— °<o— ch!^ 10 
yl]-cyclohexanon-(2) in Benzol entsteht das Laoton I • 

nebenstehender Formel (Syst. Nr. 2619) (Kon, N.). KCCHOOO 

Reaktion mit Phenacylchlorid und Phenacylbromid s. oben. Cyanessigester gibt mit 
Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Diathylamin bei Zimmertemperatur Styryl-oyan- 
essigsäure-athylester; in Gegenwart von Natriumathylat erhalt man außerdem /?-Oxy- 
y-phenyl-a-styryl-buttersäurenitrü(?) (Linstrad, Williams, Soc. 1926, 2745). Liefert beim 
Erwarmen mit 0,5 Mol Benzil in Gegenwart von Piperidin oder Diathylamin auf 70™ Desyliden- 
eyanessigester (Bacher, J. pr. [2] 120, 331) ; bei Anwendung von überschüssigem Amin 
entsteht in größerer Menge eine bei 172° schmelzende Verbindung (vielleicht C ( H ( -CO-C(C ( H ( ) 
[CH(CN)CCyC l H 4 ],), die sich beim Befeuchten mit Basen gelb färbt (Ba.). Reaktionen 
mit OxOcarbönsäuren s. im folgenden Abschnitt. Liefert mit [2-Oxy-styryl]-[4-dimethyl- 
amino-8tyryl]-keton in heißer alkoholisch -wäßriger Natronlauge 3- [z-Oxy-phenyl]- 
2-[4-dimethylamino-cinnamoyl]-propan-dicarbonsäure-(l.l) (Heelbron, Förster, Whit- 
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WOBTH, Soc. 127, 2166). Gibt mit 2.4-Dimethyl-3-formyl-pyrrol in Alkohol in Gegenwart 
von Methylamin-hydrochlorid und Soda a-Cyan-ß-[2.4-dimethyl-pyrryl-(3)]-acryl8aure- 
äthylester (H. Fischer, Weiss, B. 67, 606). Analog reagieren 3.5-Dimethyl-4-formyf-pyrrol- 
carbonsäure-(2)-äthyle8ter und weitere Pyrrolaldehyde (F., W.). 

Beispiele für die Einwirkung von Carbonsäuren und ihren Derivaten, Bei 
der Kondensation von Natrium-cyanessigester mit Cyclohexylidenessigsäureäthylester und 
folgenden Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit siedender 50%iger Schwefelsäure erhalt 
man Cyclohexan-diessigsäure-(l.l) (Norris, Thorpe, Soc. 119, 1208). Beim Erwärmen 
der Natriumverbindung mit 2-Brommethyl-benzoesäure-äthylester in Alkohol auf dem 
Wasserbad entstehen ^[2-Carbäthoxy-phenyl]-a-cyan-propion8äure-äthylester und eine bei 
280 — 282° siedende Verbindung (Davtes, Perkin, Soc. 121, 2209). Natrium-cyanessigester 
liefert mit dl-a.a'-Dibrom-bernsteinsäure-diäthylester in absol. Alkohol 1-Cyan-cyclopropan- 
tricarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester (Syst. Nr. 1022); mit Mesodibrombernsteinsäure-diäthvl- 
ester bilden sich überwiegend a-Cyan-tricarballylsaure-triäthylester und nur wenig 1-Cyan-cyclo- 
propan-tricarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester (Ing, Perkin, Soc. 125, 1825). Natriumcyanessig- 
ester gibt mit einem Gemisch der dl- und Meso-Form des a.a'-Dibrom-glutarsäure-diäthylesters 
(vgl. Ingold, Soc. 119, 318) in Alkohol l-Cyan-cyclobutan-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthvlester 
(vermutlich ein Gemisch zweier Stereoisomeren) (Syst. Nr. 1022) und wenig 1-Brom-cyclo- 
propan-dicarbonsaure-(1.2)-diäthyle8ter {Ing, Perkin, Soc. 127, 2396). Natrium-cyanessig- 
ester liefert mit ß- Chlor - glutaconsäure • diäthylester in kaltem Alkohol CyaniBobutylen- 
tricarbonsäuretriäthylester (S. 715) (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1644). Beim Erhitzen 
von Natrium-cyanessigester mit a-Methyl-glutaconsäure-diäthylester in Alkohol und folgen- 
den Zersetzen mit Salzsäure erhält man 1 -Cyan-butan- dicarbonsäure - (1.3) -essigsaure -(2)- 
triäthylester (S. 706) und ein saures Produkt, das beim Verestern mit Alkohol die gleiche 
Verbindung gibt (Ingold, Perren, Soc. 119, 1867). Cyanessigester gibt mit Isopropyliden-cyan- 
essigsäure-äthylester und alkoh. Ammoniak j8./3-Dimethyl-a.a'-dicyan-glutarsäure-imid (Syst. 
Nr. 3369) (BntCH, Kon, Soc. 123, 2447). Natrium-cyanessigester und Muconsäure-diäthylester in 
Äther + Alkohol liefern Buten-(l)-dicarbon8äure-(1.4)-cyanessigsäure-(2)-triathylester (Farm er, 
Soc. 121, 2017). Cyanessigester gibt bei der Einw. auf 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonsäure- 
(1 .3)-diäthylester in Natriumathylat -Lösung 3-Amino-l-methyl-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)- 
tricarbonsäure-(2.4.6)-triäthyIester bzw. 5 -Amino- 2 - methyl-cyclopentadien - (1 .4) - tricarbon- 
säure-(1.3.4)-triäthylester (Syst. Nr. 1368a) und akvNebenprodukt den zugehörigen Diäthyl- 
ester (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1277). Liefert mit Cyclopentylidenmalonsäure-diäthylester 
und alkoh. Ammoniak 2.6-Dioxo-4.4-tetramethylen-3-cyan-piperidin-carbonsäure-(5)-äthyl- 

Mter S~S/ c <chct C,Hb) c o^ (Sy8t - Nr 3369) (KoN ' SPBIGHT ' Soc - 192e ' 

2733). Bei der Einw. von Styrylcyanessigsäure-äthylester und gesättigtem alkoholischem 
Ammoniak auf Cyanessigester bei 0° entstehen das Monoammoniumsalz des 2.6-Dioxy- 
4-benzyl-3.5-dicyan-pyridmB, y-Phenyl-a-cyan-buttersäureamid undCyanacetamid (Linstead, 
Wdiijams, Soc. 1926, 2746). Beim Erhitzen von Natrium-cyanessigester mit ß- Chlor- tricarb- 
allylsäure-triäthylester in Alkohol erhält manAoonitsäuretriäthylester, 1-Cyan-butan-tetra- 
carbonsäure-(1.2.3.4)-tetraäthylester (S. 717) und ein Produkt, das beim Behandeln mit 
Schwefelsäure Cyclopentanon-(4)-dicarbonsäure-( 1.2) gibt (Ingold, Soc. 119, 345, 351); die 
beiden letztgenannten Verbindungen entstehen auch bei der Reaktion mit Aconitsäure- 
triäthylester (Ingold, Soc. 119, 344, 347). Mit Propen-dicarbonsäure-(1.3)-essigsäure-(2)-tri- 
athylester in siedendem Alkohol bildet sieb Methan-triessigsäure-cyanessigsäure-tetraäthyl- 
ester (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1645). Weitere Umsetzungen mit substituierten Gluta- 
cons&ureestem: Ingold, Perren, Soc. 119, 1582; 121, 1417. 

Cyanessigester liefert beim Erhitzen mit Kaliumcyanat auf 140 — 145° Cyanmalonsäure- 
äthyleBter-amid (Frerichs, Ch.Z; 87 [1913], 74; Pabst, Ar. 1929, 335). Das beim Kochen 
mit überschüssigem Harnstoff nach Frerichs, Hartwig (J. pr. [2] 72, 489) entstehende 

Produkt ist nicht das Ammoniumsalz der Verbindung 0C<£jg5C • CH 2 - CO s • C 2 H S (H 26, 

210), sondern das Ammoniumsalz des Cyanmalonsäure-äthylester-amids (Frerichs, CA. Z. 
97, 74; vgl. Pabst, Ar. 1928, 325). Liefert beim Erwärmen mit Azodicarbonsäurediäthylester 
und Kahumaoetat auf ca. 60° und Destillieren des Reaktionsprodukts im Hochvakuum 
Bis-[a.^-dioarbäthoiy-hydrazino]-cyanesBigsäure äthylester (Syst. Nr. 292) (Diels, Behncke, 
B. 67, 654K Beim Erhitzen von Natrium-cyanessigester mit Milchsäureäthylester in Alkohol 
auf dem Dampfbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure entsteht 
wenis a-Cyan-glutJaraaure-diäthylester (Ingold, Soc. 119, 329, 338). Durch Kondensation 
mit Aoetessigester-oyanhydrin und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure 
erhalt man pf-Methyl-a.^-dioyan-glutaralure-diäthylester (Hops, Sheldon, Soc. 121, 2228). 
Weiten Umsetzungen mit Hydnwryls&ure-äthylester, /5-Oxy-buttersfture-äthylester und 
anderen Oxysaureestem: Ingold, Soc. 118, 829. 341 ; Ingold, Thorpe, Soc. 118, 492. Cyan- 
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essigester gibt bei der Einw. von Diazoessigsäure-äthylester in Gegenwart von Natriumäthylat- 
Lösung unter Kühlung 4-Ammo-pyrazol-dicarbonsäure-(3.5)-di&tb.ylester (Bertho, Nüssbl, A. 
467, 293). Beim Behandeln mit Acetessigester und konzentriertem wäßrigem Ammoniak ent- 
stehen ö-Amino-crotonsäure-äthylester und 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin-caTDons&ure-(3)-nitril 
(Syst. Nr.3349) (H>ope, Sot. 121, 2221). Die Kaliumverbindung kondensiert sich mit a-Methyl- 
acetessigester zu /ly-Dimcthyl-a-cyan-glutaoonsäure-diäthylester (Hope, Soc. 121, 2219). Bei 
der Einw. von a-Formyl-propionsäure-äthylester auf Natriumcyanessigester in Alkohol 
entsteht y- Methyl -a-eyan-glutaconsäure-diäthyleBter (Inqold, Perren, Thorpe, iSoc. 121, 
1782). Cyanessigester gibt beim Aufbewahren mit y-Acetyl-buttersäure-äthylester in alkoh. 
Ammoniak in der Kälte das Ammoniumsalz des2.6-Dioxo-4-methyl-4-[y-carbatho3y-propyl]- 
3.5-dicvan-piperidins (SyBt. Nr. 3369) (Farmer, Ross, Soc. 127, 2368). 

Gibt mit Pikrinsäure in alkal. Lösung eine rote Färbung (Weise, Tropp, H. 178, 135). 

NaCjHgOjN. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (Sidgwick, Brewbb, 
Soc. 127, 2381, 2382). Unlöslich in Toluol, leicht löslich in warmem Benzol, das überschüssigen 
Cyanessigester enthält. — Kaliumverbindung. F: 135 — 137° (S., B.). Etwas löslich in 
Benzol und Toluol. 

// 589, Z. 1 — 14 v. o. sind zu streichen. 

Cyanessigsäure-propylester C,H 9 2 N =CH 3 CH,CH.-0,CCH s CN (E I 255). Ober- 
flächenspannung einer wäßr. Lösung bei 23°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 [1920], 122. 

Cyanessigsäure-isopropyleBter C 4 H 9 0jN == (CH 3 ) 2 CH-OJD-CH.-CN. Oberflächen- 
spannung einer wäßr. Lösung bei 18°: Renqvist, Skavd. Arch. Physiol. 40 [1920], 122. 

Cyanessigsäure-butyleeter C 7 H u O s N = CH 3 - [CH.] 3 • O s C • CH.- CN (E I 255). Ober- 
flächenspannung einer wäßr. Lösung bei 23°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 [1920], 122. 

Cyaneseigsäure-isobutyle8terC 7 H n OjjN = (CH s ) 2 CHCH s -0 2 C-CH 2 -CN (E I 255), 
Oberflächenspannung einer wäßr. Lösung bei 23°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 
[1920], 122. 

Malonsäure-chlorid-intril, Cyanacetylchlorid C 8 H S 0NC1 = C10C-CH.CN (H 589). 
Darst. Man versetzt eine äther. Lösung von Cyanessigsäure allmählich mit Phosphorpenta- 
chlorid und destilliert den Äther unter gewöhnlichem Druck, das entstandene Phosphoroxy- 
chlorid im Vakuum ab (Schroeter, Seidler, J.pr. [2] 105, 171). — Gelbliches ÖL — 
Geht beim Aufbewahren in der Kälte in 6-Chlor-2.4-diöxy-nicotinsäure-nitril und amorphe 
Produkte über. 

Malonsäure-amid-nitril, Cyanessigsäure-amid, Cyanacetamid C s H 4 ON s = H t N- 
COCH 2 -CN (H 589; E I 256). B. Als Nebenprodukt beim Erhitzen von Natrium-cyan- 
essigester mit Tetrachlorkohlenstoff in Alkohol auf 100° (Inqold, Powell, Soc. 119, 1229). — 
Darstellung aus Cyanessigester und alkoh. Ammoniak: Ott, Löpmann, B. 56, 1258; aus 
Cyanessigester und konzentriertem wäßrigem Ammoniak: Corson, Scott, Vose, Org. Synth. 
Coli. Vol. I [1932], 173; deutsche Ausgabe, S. 173. 

BeimKochen mitDischwefeldichlorid in Benzol entstehta.a'-Bis-aminoformyl-a.a'-dicyan- 
dimethyldisulfid (Syst. Nr. 239) (Naik, Patel, Quart. J. indian ehem. Soc. 1, 33; Ö. 1926 I, 
487). Cyanacetamid gibt beim Behandeln mit Acetaldehyd in verd. Kalilauge fi-Methyl- 
ot.a'-dicyan-glutarsäure-diamid, wenig 2-Oxo-6-imino-4-methyl-3-cyan-piperidin-carbonsäure- 
(5)-amid und sehr wenig 2.6-Dioxy-4-methyl-3.5-dicyan-pyridin(DAY, Thorpe, Soc. 117, 1469). 
Reagiert analog mit Propionaldehyd und Butyraldehyd in verd. Kalilauge (D., Th.) sowie 
mit Isobutyraldehyd in Gegenwart von Diäthylamin (Cürtis, Day, Kimmins, Soc. 123, 3134). 
Bei der Umsetzung mit Isovaleraldehyd in verd. Alkohol in Gegenwart von Diäthylamin 
entstehen 2-Oxo-6-imino-4-isobutyl-3-cyan-piperidin-carbonsäure-(5)-amid und wenig 2.6-Di- 
oxy-4-i8obuty]-3.5-dicyan-pyridin (C, D., K.). Cyanacetamid kondensiert sich mit önanth- 
aldehyd in Gegenwart von Piperidin in verd. Alkohol hauptsächlich zu /3-n-Hexyl-a.a'-dicyan- 
glutarsäure-diamid ; daneben entsteht in geringer Menge 2-Oxo-6-imino-4-n-hexyl-3-cyan- 
piperidin-carbonsäure-(5)-amid; bei Anwendung von Wasser als Lösungsmittel erhält man 
hauptsächlich önanthyliden-cyanessigsäureamid (C, D., K.). Cyanacetamid liefert bei der 
Einw. von Mesityloxyd in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung 2-Oxy-2'.4.4-trimethyl- 
5-cvan-piperidon-(6) ( Qudrat-I-Khtjda, Soc. 1929, 205). Gibt bei längerem Aufbewahren 
mit Benzaldehyd in verd. Alkohol bei 38 — 40° in Gegenwart von wenig Kalilauge Benzyl- 
cyanacetamid und 2.6-Dioxy-4-phenyl-3.5-dicyan-pyridin; in wäßr. Lösung entsteht nur 
Benzalcyanacetamid (Day, Thorpe, Soc. 117, 1473). Unter ähnlichen Bedingungen erhält 
man bei Anwendung von Phenylacetaldehyd y-Phenyl-a-cyan-crotonsäure-amid und ß-Ben* 
zyl-a.a'-dicyan-glutarsäure-diamid (Kon, Stevenson, Soc. 119, 93; St., Th., Soc. 121, 1720), 
bei Anwendung von Zimtaldehyd Cinnamyliden-cyanaoetamid und p*-Styryl-a.a'-dicyan- 
glutarsäure-diamid (?) (Cürtis, Day, Kdämiws, Soc. 123, 3138). Natriumeyanacetamid gibt 
bei der Einw. von Propionylphenylacetylen in Alkohol 60xy-2-ätbyl-4-phenyl-5-oyan- 
pyridin (Bardhan, Soc. 1929, 2229). Cyanacetamid gibt mit Benzalaeetophenon in siedender 
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Natriummethylat-Lösung /3-Phenyl-y-benaoyl-a-cyan-bntyramid (Kohler, Souther, Am. 
Soc. 44, 2906). Einw. von l-Aoetyl-cyclohexanon-(2) und Homologen: Sen, Böse, Quart. J. 
indian ehem. Soc. 4, 57 ; C. 1827 II, 435. Cyanacetamid liefert beim Erhitzen mit Benzoyl- 
aceton in Alkohol bei Gegenwart von Diäthylamin auf dem Wasserbad 6-Oxy-4-methyl- 
2-phenyl-6-cyan-pyridin und etwas 6-Oxy-2-methyl-4-phenyI-5-cyan-pyridin (Bar.). Bei 
der Kondensation mit Salicylaldehyd in Wasser oder verd. Alkohol unter Zusatz von 
wenig Natronlauge entsteht Salieylidencyanessigsaureamid (Ctjbtis, Day, Kimmins, Soc. 
128, 3130). Analog reagieren Anisaldehyd, Vanillin und Piperonal (C, D., K.). 

Natrium-cyanacetamid liefert beim Erhitzen mit Cyclopenten-(l)-yl-eBsigs&urenitril in 
Alkohol auf dem Wasserbad und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure 2.6-Dioxo- 

4.4-tetramethylen-3-cyan-piperidin (s. nebenstehende Formel) h*C-CHj\ CHe CO 

(Birch, Kon, Soc. 123, 2446). Bei der analogen Umsetzung mit i /C\ „ n )lfH 

[Cyclohexen-(l)-yl]-essig8äurenitril erhält man 2.6-Dioxo-4.4- HjC-OHi^ ^CH(CN) CCK 
pentamethylen-3-cyan-piperidin und eine Verbindung Ci 4 H 14 0,N 4 (s. bei [CycJohexen-(l)-yl]- 
essigs&urenitril, Syst. Nr. 894) (Bi-, K., Soc. 123, 2445). Cyanacetamid gibt mit Acetyl- 
brenztraubensäureäthylester bei Gegenwart von Diäthylamin in warmem Alkohol oder mit 
dem Ammoniumsalz des Estere in Wasser 6-Oxy-2-methyl-5-cyan-pyridin-carbonsäure-(4)- 
äthylester (Bardhan, Soc. 1029, 2227). Bei der Kondensation mit Cyclohexanon-(2)-carbon- 
säure-(l)-äthylester in Natriumäthylat-Lösung entsteht 1.3.10-Trioxy-4-cyan-5.6.7.8.9.10- 
hexahydro-isoohinolin(?) (Syst. Nr. 3372) (Sen, Böse, Quart. J . indian ehem. Soc. 4, 63; 
C. 1927 II, 435). Cyanacetamid gibt bei gelindem Kochen mit Cumarin und einigen Tropfen 
Piperidin in Alkohol 3.4-Dihydro-cumarin-cyane88ig8äure-(4)-amid (Seshadri, Soc. 1928, 
168). Reagiert analog mit 6-Amino-cumarin (Ss.). 

Malonsäuredinitril, Malonitril, Methylencyanid C.H ? N, = CH,(CN), (H 589; 
E I 256). Darstellung aus Cyanacetamid und Phosphorpentachlond : Corson, Scott, Vose, 
Org. Synth. 10 [1930], 66. — Kp,: 105—107° (östling, Öf. Fi. 67, Nr. 11, S. 9; C. 19211. 
613). Kryoskopische Konstante: 4,89 (für 1 kg Lösungsmittel) (Schenck, Finken, A. 462, 
280; vgl. Landolt-Börnst. Ell, 1468). KryoskopiBches Verhalten verschiedener anorganischer 
und organischer Verbindungen in Malonitril: Sch., Fin. 

Beim Einleiten von 2 Mol Chlor in eine wäßr. Lösung von Malonitril unter Eiskühlung 
erhält man Dichlormalonsäuredinitril, dessen Dichlorid CC1 8 (CN), + Cl, und Dichlorcyan- 
acetamid (Ott, Löpmann, B. 56, 1260; O., Finken, B. 68, 1703). Gibt — entgegen den 
Angaben von Hesse, Am. 18, 728 — beim Behandeln mit 1 Mol Brom in kaltem WasBer 
Dibrommalonsauredinitril und wenig Brommalonsäuredinitril, mit 2 Mol Brom Dibrom- 
malonBäuredinitril und wenig Dibromcyanacetamid (O., L.; 0., Fin.). Malonitril geht beim 
Erwärmen mit Natriumäthylat oder Di&thylamin (in Gegenwart von Diäthyloxalat) auf 
dem Wasserbad in Trismalonitril I (S. 536), beim Einleiten von Ammoniak in eine Suspension 
in Benzol in Trismalonitril II (S. 536) über (Schenck, Finken, A. 462, 273, 274). Gibt 
bei der Einw. von Isoamylnitrit in Natriumathylat-Lösung bei 0° /?-Amino-0-oxy-ß-äthoxy- 
cc-oximino-propions&urenitril (Syst. Nr. 292) (Diels, Borqwardt, B. 64, 1336). Liefert mit 
Phloroglucin in Äther beim Einleiten von Chlorwasserstoff nach Sonn (B. 60 [1917], 
1296) 2-Cyanaeetyl-phloroglucin, nach Shtnoda (J. pharm. Soc. Japan 1927, 111 ; C. 1928 1, 
333) 5.7-Dioxy-2.4-diimino-chroman (Syst. Nr. 2553). 

Malonitril liefert mit 40%iger Formaldehyd-LösunK in Alkohol unter Zusatz von wenig 
Piperidin bei 0° Methyleridimalonitril, bei weiterem Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
1.1.3.3.5.5-Hexacyan-pentan (Diels, Gärtner, Kaak, B. 66, 3445; D., Conn, B. 66, 2078 
Anm. 5, 2081). Liefert mit Aoetaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin ohne Lösungsmittel 
bei 0° 2.4-Dimethyl-1.1.3.3-tetracyan-cyclobutan; bei Ausführung der Reaktion in alkoh. 
Lösung bei 0° bildet sich Äthylidendimalonitril (D., G., K.). Über die Einw. von Aldehyden 
bei Gegenwart von Piperidin vgl. auch östlino, öf. Fi. 57, Nr. 11, S. 9; C. 1921 1, 613. Bei 
längerer Einw. von Aceton auf Malonitril bei Gegenwart von Kaliumäthylat in Alkohol 
erhält man a.a-Dimethyl-/?./?-dicyan-äthylen (Schenck, Finken, A. 462, 271). Reagiert 
analog mit Benzophenon in alkoh. Ammoniak und mit Fluorenon in alkoh. Ammoniak oder 
Diäthylamin-Lösung (Sch., Fi., A. 462, 271). Bei der Einw. von 1 Mol Aceton auf 2 Mol 
Malonitril bei Gegenwart von Piperidin oder Di&thylamin entsteht eine Verbindung 
C I( H 14 N, [Krystalle; verflüchtigt sich bei ca. 400°, ohne zu schmelzen] ; mit überschüssigem 
Aceton in Gegenwart von Piperidin bildet sich eine Verbindung C.H,N 4 [Prismen; schmilzt 
bei 176 — 180°; gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 150' eine Verbindung 
CpH^ON^, beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge eine Verbindung C le H, 8 ON 5 ] 
(Östling). Malonitril gibt mit Benzalacetophenon in siedender Natriummethylat - Lösung 
[a-Phenvl-^-benzoyl-äthyl]- malonsäuredinitril (Kohler, Soüther, Am.ßoc. 44, 2907). 
Liefert bei der Einw. von a-Naphthochinon und Ammoniak-Gas in Äther das Ammo- 
nhimsalz des /}-Imino-^-[naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-propionsäure-nitrils (Kestino, Z. ang. 
Oh. 41, 747). 



B n 2 H 2, ntsn 

536 DICAKBONSÄÜREN CbH 2ii _204 [Syst.Nr.17l 

Beim Behandeln von Malonitril mit überschüssigem Ameisens&ureäthylester bei Gegen- 
wart von Kaliumäthylat in Alkohol erhält man das Kaliumsalz des Oxymethylen-malonitiils 
(Syst. Nr. 292) (Schenck, Finken, A. 482, 170). Malonitril gibt beim Kochen mit Ortho- 
arneisensäureäthylester in Essigsäureanbydrid Äthoxymethylen- malonitril (Syst. Nr. 243) 
(Dikls, Gärtner, Kaack, B. 65, 3441). Liefert mit t Mol Oxalsaurediäthylester in Kalium- 
äthylat-Lösung das Kaliumsalz des ^.jS-Dicyan-brenztraubensäure-äthylesters (Syst. Nr. 302) 
(Sch., Fi., A. 462, 168). Überschüssiges Malonitril gibt mit Oxalsaurediäthylester in Gegen- 
wart von' Kaliumäthylat außerdem das Dikaliumsalz des 2.3-Dioxy-1.1.4.4-tetracyan-buta- 
diens-( 1.3) (Syst. Nr. 314) (Sch., Fi.). Bei der Umsetzung mit Cyanaraeisensäureäthylester 
in Kaliüm&thylat-Lösung unter Kühlung entsteht unter Abspaltung von Blausaure das 
Kaliumsalz des «-Oxy-a-äthoxy-£.£-dicyan-äthylens(?) (Syst. Nr. 293) (Sch., Fi.). Die 
Natriumverbindung gibt mit Acetessigester in siedendem Alkohol 2-Methyl-3.3-dicyan- 
propen-(l)-cftrbon8äure-(l)-äthylester (Urüshibara, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 306; C. 19281, 
798). Malonitril liefert beim Erhitzen mit 6-Amino-3-methoxy-benzaldehyd in Alkohol bei 
Gegenwart von wenig Pyridin auf dem Wasserbad 6-Methoxy-2-amino-3-cyan-chinolin 
(Tröoek. Cohaits. J . pr. [2] 117, 108). Gibt beim Aufbewahren mit 2.4-Dimethyl-3-formyl- 
pvrrol in absol. Alkohol in Gegenwart von Methylaminhydrochlorid und Soda 2.4-Dimethyl- 
3-[/J./9-dioyan-vinyl]-pyrrol (H.Fischer, Zeile, ~A. 462," 224). Reagiert analog mit 3.5-Di- 
methyl-4-formyl-pyrrol bei Gegenwart von Methylaminhydrochlorid und Soda (F., Z.) sowie 
beim Erwärmen mit 2.4.5-Trimethyl-3-formyl-pyrrol in Acetanhydrid (F.. Nenitzesct;, 
A 439 180) und mit 3.5- Dimethyl-4-formyl- pyrrol-carbonsäure-(2)-äthvlester in Acet- 
anhydrid F., Weiss, B. 57, 609). 

Malonitril gibt in alkoh. Lösung mit Naphthochinon-(1.4) und Benzochinon-(l .4) blaue 
Färbungen, mit Naphthochinon-(1.2) eine rote Färbung; die Färbungen treten um so lang- 
samer auf, je kleiner der p H -Wert der Lösung ist (Kesting, Z. ang. Ch. 41, 358). Nachweis 
durch die Rotfärbung, die beim Erwärmen mit Fluorenon in alkoh. Lösung in Gegenwart 
von Ammoniak oder Diäthylamin auftritt: Schenck, Finken, A. 463, 269. 

Trismalonitril I (C 3 HjN 8 ) 3 . Ist wahrscheinlich identisch mit Trismalonitril III; 
da» Mol.- Gew. ist ebullioskopisch in Pyridin bestimmt (Schenck, Finken, A. 462, 273, 277). 
— B. Aus Malonitril durch Erhitzen mit Natriumäthylat oder Diäthylamin (in Gegenwart 
von Oxalsaurediäthylester) auf dem Wasserbad (Sch., F.). — Krystalle(äus Pyridin -+- Wasser 
oder verd. Ameisensäure). Färbt sioh von 290° an dunkel und schmilzt langsam bei weiterem 
Erhitzen. Löslich in Pyridin, Anilin und konz. Ameisensäure. 

Trismalonitril II (C s H,N 8 )j. Das Mol.-Gew. ist kryoskopiseh in Campher bestimmt 
(Schenck, Finken, A. 462, 274, 278). — B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Suspen- 
sion von Malonitril in Benzol (Sch., F.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 218°. Löslich in 
Aceton, Wasser, Eisessig und Alkohol. Wird durch Alkohol oberhalb 50° zersetzt. — Beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht Trismalonitril III. Liefert beim Erhitzen mit 
Anilin eine bei 236° (Zers.) schmelzende Substanz [gelbe Nadeln; löslich in Pyridin, Phe- 
nol, Campher und heißem Alkohol]. 

Trismalonitril III (C,!!,^^. Ist wahrscheinlich identisch mit Trismalonitril I; 
das Mol.-Gew. ist kryoskopiseh in Phenol bestimmt (Schenck, Finken, A. 462, 274, 278). — 
B. Beim Erhitzen von Trismalonitril II über den Schmelzpunkt (Sch., F.). — Goldglänzende 
Nadeln (aus Ameisensäure). Schmilzt bei ca. 300° (unter Verkohlen). Löslich in Pyridin, 
Ameisensäure, Anilin und Phenol. 

Malonsauremonohydroxylamid, Malonmonohydroxamsäure C.H.O.N = HO.C- 
CH.CONHOH bzw. desmotrope Form (H 590). 
H 590, Z. 7 v. u. statt „des Malonhydroxamsäureoxims" lies „der Mdkmdihydroxamsäure" . 

MalonBäure-amid-hydroxylamld CjHgOaN, = H,NCOCH s CONHOH bzw. des- 
motrope Form. Zur Konstitution vgl. Pickard, Allen, Bowdlbr, Carter, Soc. 81 [1902], 
1564. — B. Aus Malonsäure-äthylester-amid und ealzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart 
von Soda oder Ammoniak (Schiff, A. 321 [1902], 361). — Verhalten beim Titrieren gegen 
Phenolphthalein: Sch. — 0uC s H 4 O,N,. Charakteristischer grüner Niederschlag (Sch.), 

Malonsäure - mono - amidoxim , ß-O ximino - ö-amino-propionsäure C.H.O.N. = 
HO,C-CH I -C(NH,):NOH(H590). » • • i 

H 590, Z. 4 bis 3 v. u. streiche den Satz: „Durch Einwirkung Schiff, (A. 821, 361)". 

S 591, Z. 2 v. o. statt „GuC.HjD^N,. Grüner Niederschlag (M.; Soh.)" 

lies: „Cu(C a H 6 % NJ t (M.)'\ 

Malondäuremonohydrasdd, Malonhydrazidsaure C,H,0,N, = HO^-CHj-CO-NH- 

NHj. B. Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz des Malonsäuremonoäthylesters 

beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat auf dem Waaaerbad (Cr/RTrr/s, Sikber, B. 64, 1432). — 

Das Kaliumsak gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsäure unter Kühlung Malon- 
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B&uremonoazid und Malonsäure. — KC s H 6 O s N 3 . Hygroskopische Krystallmasse. F: 174°. 
Unlöslich in abaol. Alkohol und Äther. 

MalonsäuredihydraBid CjHgO,^ = H 3 NNHCOCH,,CONHNH, (H 592). Beim 
Zufügen der Lösung von Malonsäuredihydrazid in verd. Salzsäure zu einer Lösung von 
2 Mol Chinon in Wasser unter Kühlung entstehen die Verbindung CH,(CO-N:N-C S H 4 -OH), 
(Syst. Nr. 671) und eine (nicht isolierte) Verbindung HOC.H^NrNCOCH.-CONHNH,, 
die mit Benzaldehyd die Verbindung HOC,H 4 -N:NCO-CH a -CO-NHN:CH-C,H, (Syst. 
Nr. 671) gibt (Boeschb, Mülle», Bodenstein, A. 476, 127). 

MRlonsäuremonoaad, Malonazidsäure C3H 3 O s N 3 = HO,C , CH,-CO'N,. B. Aus dem 
Kaliumsalz des Malonsäuremonohydiazids beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsäure 
unter Kühlung, neben Malonsäure (Ouetitts, Sieber, B. 54, 1434). — öl. Nicht rein erhalten. 
Mischbar mit Wasser, Alkohol und Äther. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Substitutionsprodukte der Malonsäure. 

Chlormalonsäure C 3 H S 4 C1 = CHCl(CO,H), (H 592). Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxyd - Abspaltung in 0,2 n-wäßr. Lösung bei 90° und 99,7°: Bernoulli, Jakttböwicz, 
Hdv. 4, 1027; Jak., Z.anorg.Ch. 121, 125. Zersetzung von chlormalonsaurem Natrium 
durch Einw. von ultraviolettem Licht: Jakger, Beroer, R. 41, 80. — Verwendung bei 
der Herstellung von Kunstharz: I. G. Farbenind., D. K. P. 449276; C. 1987 II, 2237; 
Frdl. 15, 1220. 

Dimethylester C 5 H 7 4 C1 = CHCl(COjCH 3 ) ? (H 592). B. Beim Erwärmen von 
Malons&ure-dimethylester mit 1 Mol Sulfurylchlorid (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2177). — 
öl. Kp, 4 : 95° (H., M.); Kp„: 105— 106° (Eccles, Pr. Leeds phil. lit. Soc. 1, 358; C. 19291, 
2633). — Bei der Einw. von äther. Jod-Lösung auf eine Suspension der Natriumverbindung 
in Methanol erhält manÄthylentetracarbonsäure-tetramethylester (E.). Oxydiert Hydrazin 
quantitativ unter Stickstoff-Entwicklung (H., M.). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Sulfuryl- 
chlorid Dichlormalonsäure-dimethylester (H., M.). — NaC 6 H,0 4 Cl. Krystalle (E.). 

DiäthyleBter C,H n 4 Cl = CHCUCO^CjHJj (H 593; E I 257). B. Zur Bildung durch 
Chlorieren von Malonsäurediäthylester nach Conrad. Bischoff (B. 13 [1880], 600; A. 
209 [1883], 220)vgl. Gault, Klees, Bl. [4] 39, 1009. Beim Erwärmen von Malonsäure- 
diäthylester mit 1 Mol Sulfurylchlorid (Macbeth, Soc. 121, 1120). — Kpj,,: 140—143° 
(Conant, Kirner, Htjssey, Am. Soc. 47, 498); Kp„: 108—109° (G., Kl.), nj}: 1,4363 
(M.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: Graham, M., Soc. 121, 1110. — Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 10°: Co., Kr., H. Bei der Einw. von 
Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung entsteht quantitativ Stickstoff (M.). Gibt bei der Konden- 
sation mit Natriumacetessigester in Alkohol oder heißem Toluol 3-Oxo-butan-tricarbon- 
säure-(1.1.2)-triäthylester (Syst. Nr. 302) und andere Produkte (G., Kl.). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Pyridin bei 16—18°: Tronow, VK. 68, 1286; C. 1927 II, 1145; bei 18° 
bis 20°: Tr., Akiwiss, Orlowa, JK. 61, 345; C. 1829 II, 2550. 

Diamld CaH.OjNjCl = CHCl(CONH s ) s (H 593). Schmeckt sehr süß; die Süßkraft 
ist ungefähr die dreifache des Rohrzuckers (Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1280) 

Diohlormalonsäure C 8 H 3 4 C1, = CC1,(C0,H) ? (H 593; E I 257). Geschwindigkeit der 
Kohlendioxyd-Abspaltung in 0,2 n-wäßr. Lösung bei 90° und 99,7° : Bernottlli, Jakttböwicz, 
Hdv. 4, 1027; Jak., Z.anorg.Ch. 121, 125. 

Dimethylester C 5 H,0 4 C1, = CCl,(COj-CH 3 ), (H 593). B. Beim Erwärmen von Chlor- 
malonsäure-dimethylester mit 1 Mol Sulfurylchlorid (Hebst, Macbeth, Soc. 121, 2177). — 
Kp I6 : 110°. — Oxydiert Hydrazin in Alkohol quantitativ unter Stickstoff-Entwicklung. 

Diäthylester C 7 H 10 O 4 Cl t = CCl a (CO s C 8 H 6 ). <H 593; E I 257). B. Bei der Einw. von 
1 Mol Sulfurylchlorid auf Chlormalons&urediäthylester (Macbeth, Soc. 121, 1120). — Kp~ : 
233—234°; Kp,: 110°. nif: 1,4450. — Mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung entsteht quanti- 
tativ Stickstoff. 

Diamid C,H 4 OJJ,Cl a = CCl,(CO-NH 3 ), (H 593). B. Zur Bildung aus Malonsäure- 
diamid und Chlor nach Zincke, Kegel (B. 23 [1890], 246) vgl. Dox, Houston, Am. Soc. 46, 
1279. — Schmeckt sehr Büß; die Süßkraft ist die neunfache des Rohrzuckers. 

Amid-nitril, Diohloroyanacetamid CjHjONjCl, = HtN-COCClj-CN (H 694). B. 
In geringer Menge beim Behandeln von Malonsäuredinitril mit 2 Mol Chlor in kaltem Wasser 
oder besser in (feuohtem?) Tetrachlorkohlenstoff (Ott, Löpmann, B. 66, 1260; Ott, 
Finken, B. 68, 1703). — Tafeln (aus Chloroform). F: 91°. Kp«: 150°. 

DinitriL Diohlormalonitril CjNjCl, = CC1.(CN),. B. Beim Einleiten von 2 Mol 
Chlor in Malonsäuredinitril in kaltem Wasser, neben anderen Produkten (Ott, Löpmann, 
B. 66, 1260). — Flüssigkeit von intensivem, an Methyldichloramin und Chlorpikrin erinnern- 
den Geruch. Kp, M : 07°. — Addiert leicht Chlor unter Bildung des Diohlorids. 
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Dichlormalonitril-dichlorid C.N.Cl, - CCl g (CN), + Cl,. B. Beim Einlenen von 
Chlor in Lösungen von Malonsäuredinitril oder DichlormalonB&uredinitnl m kaltem Wasser 
(OTT, JjömAVV, B. 55, 1260). — Kp,»: 183—184° (unter geringer Zersetzung) ; Kp,«: 75». 

Brommalonaäure C s H,0,Br = CHBr(COjH) 2 (H 594; EI 257). Liefert beim Erhitzen 
mit Thiophenol für sich oder in Benzol-Lösung Diphenyldisulfid, wenig Bemsteinsaure- 
anhydrid und Bromwasserstoff (Bistrzycki, Risi, Hdv. 8, 591). 

Dimethylester C g H,0 4 Br = CHBr(C0 8 -CH 8 ), (H 594; E I 257). Ultraviolettes Abaorp- 
tionBspektrum in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1110, 

Diäthylester C 7 H 11 4 Br - CHBrfCO.-CJI,), (H 594; E I 257). B. Beim Erhitzen 
von Malonester mit Bromcyan auf 100—110° (Steihkoff, A. 430, 102). — Kp M : 130—132« 
(Whttmork, Thürman, Am. Soc. 51, 1499); Kp,,: 119—121° (Gatot, Kxees, Bl. [4] 38, 
1000). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoholischer Lösung: Graham, Macbeth, 
Soc. 121. 1110. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd bei 0°: Hehdersoh, 
ITirst Macbeth Soc>. 123 1134. 

Reduktion mit Titan(II)-chlorid : Black, Hdjst, Macbeth, Soc. 121, 2532. Oxydiert 
Hydrazinbydrat in alkoh. Lösung quantitativ zu Stickstoff (Hl., M., Soc. 121, 910). Gibt 
beim Kochen mit Salzsaure Bromessigsäure (Gault, Klees, Bl. (4] 39, 1004). Liefert beim 
Erhitzen mit wasserfreiem Natriumcarbonat auf 150 — 160° Äthylentetracarbonsäure-tetra- 
äthylester (Cokson, Benson, Org. Synth. 11 [1931], 36). Beagiert beim Erhitzen mit Thio- 
phenol für sich oder in Benzol-Lösung wie Brommalonsäure (Bistrzycki, Risi, Helv. 8, 691). 
Gibt mit Dithiocarbazinsäure-benzylester in alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad 5-Oxy- 
2-benzylmercapto-1.3.4-thiodiazin-carbonsäure-(6)-äthylester (Syst. Nr. 4603) (Boss, Quart. 
J. indianchem. Soc. 3, 152; C. 1926 II, 1651). Gibt bei Kondensation mit Natriumacetessig- 
ester unter Kühlung und nachfolgender fraktionierter Vakuumdestillation Malonsaure- 
diathylester, 1.3(oder 2.3)-Diacetyl-propan-tetracarbonsäure-(l. 2.2.3 oder 1.1.2.3) -tetraäthyl- 
ester'und andere Produkte (G., Kl., Bl. [4] 39, 1001). Beim Behandeln von Brommalon- 
säurediäthylester mit der Natriumverbindung des a-Methyl-acetessigsaureathylesters in 
Alkohol eihält man Äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester und andere Produkte 
(G., Kx., Bl. [4] 39, 1008). • Beim Kochen mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol entstehen 
p-Tolylquecksilberbromid, Malonsaurediathylester, 4-Brom-toluol und andere Produkte 
(Whttmore, TnimMAisr, Am. Soc. 51, 1499). Geschwindigkeit der Reaktion mit äquimole- 
kularen Mengen Pyridin und Chinolin' bei 18 — 20°: Tronow, Akiwiss, Oklowa, 3K. 61, 
345; C. 1929 II, 2550. 

Dipropylester C,H, 6 4 Br = CHBr(CO,-CH,-C,H 8 ),. B. Bei der Bromierung von 
Malonsäuredipropylester (Herst, Macbeth, Soc. 121, 910). — Kp»,: 135° (H., M.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Graham, M., Soc. 121, 1110. — Reagiert 
mit Hydrazinhydrat analog BrommalonaauTediathyleBter (H., M.). 

Diamid C,H s 0,NVBr = CHBrfCO-NHj),. B. Bei allmählichem Zugeben von 1 Mol 
Brom in Eisessig zu einer auf dem Dampfbad erwärmten Lösung von Malonamid in Eisessig 
(Backes, West, Whtteley, Soc. 119, 360, 364). — Prismen (aus Alkohol). F: 181° (Zers.) 
(Ba., We., Whi.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in waßr. Lösung: Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1112). — Wird durch Kaliumjodid in Eisessig bei Zimmertemperatur langsam, bei 
60° rasch zu Malonamid reduziert (Ba., We., Wm.). Spaltet beim Kochen mit Titan(II)-ch]orid 
unter Durchleiten von Kohlendioxyd quantitativ Brom ab (Blacf, Hirst, M., Soc. 121, 2533). 

Äthylester -nitril, Bromoyanessigsäure - äthylester C 4 H,O r NBr = C t TLy Oß- 
CHBr-CN (H 594). Liefert beim Kochen mit Benzil und mit Kupfer aktiviertem Zink in 
Benzol Desyliden-cyanessigsäureäthylester C,H,-CO-C(C,H.):C(CN)-CO.-C.H 5 (Syst. Nr. 
1345) (Bacher, J. pr. [2] 120, 333). s b 2 5 v j 

™ Al^™*" 1, BromoTanoB8 i«Bäure-amid, Bromeyanaoetamid CjHgON.Br = HjN- 
CO -CHBr-CN. B. Beim Erwärmen von Dibromcyanacetamid mit Dimethylanilin in Benzol, 
F^ b 120^-121° 1 " dimefchylani,in (GOTTA, Thorpb ' 8oc - ML 1902). — Krystalle (aus Alkohol). 

Chlorbrommalonsäure C,H s 0«ClBr - CClB^COjH),. B. Durch aufeinanderfolgende 
Belmndlung emer Lösung von Malonsaure in eiskaltem, trooknem Äther mit Brom und mit 
Sulfurylchlorid (Rbad, McMath, Soc. 1926, 2187). — Sehr zerfließliche Nadeln (aus Äther 
4- Petroläther). Schmilzt bei 138° unter Kohlendioxyd- Entwicklung und Bildung von Chlor- 
bromessigsäure. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Spaltet in waßr. Losung 
unter 100°, im Vakuum bereits bei Zimmertemperatur Kohlendioxyd ab. — Saures Brucin- 
salz. [a] D : —15,2° (Chloroform; c = 0,7). 

DibrommalonBäure CÄO.Br, = CBr.fCO.H), (H 594; E I 257). Liefert beim Er- 
hitzen auf 125° Dibromessigsäure (Mohrschulz, Z.El.Ch. 82, 435). Geschwindigkeit der 
Kohlendioxyd- Abspaltung in 0,2 n- waßr. Lösung bei 99,5?: Berhottixi, Jaktjbowict, 
Kuv. 4, 1027; J., Z. anorg. Ch. 121, 126. 



H 2, 596—800 E II 2 

Syst.Nr. 171] DIBKOMMALON8ÄURE 539 

Dimethylester C 5 H«0«Br, = CBr.(C0»CH s ), (H 595). Liefert bei längerem Erhitzen 
mit Cyclohexen und Methanol im Rohr bei 100° 2-Brom-cyclohexanol-(l)-methylather 
(Schmidt, Ascherx, t. Knilling, B. 69, 1885). 

Diäthylester C,H 10 O 4 Br, = CBr 8 (CXVC t H s ) 2 (H 595; E I 257). Kp, 6 : 148—156° 
(Gcpta, Thorpe, Soc. 121, 1902); Kp, 6 : 128—132° (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1521). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1110. 
Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd bei 0°: Henderson, Herst, M., Soc. 
128, 1134. — Reduktion mit Titan (II) -chlorid : Black, Hi., M., Soc. 121, 2532. Bei deT Einw. 
von Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung entsteht quantitativ Stickstoff (Hi., M., Soc. 121, 910). 
Gibt beim Behandeln mit p-Kresol-natrium in Alkohol auf dem Wasserbad Di-p-tolyloxy- 
malonsäure-diäthylester (Scheibler, Batjmann, B. 62, 2063). Liefert beim Kochen mit dem 
Dinatriumsalz des Äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylesters in Alkohol Äthylen- 
tetracarbonsaure-tetra&thylester (L., P.). 

DiamidC 8 H 4 0,N,Br, = CBr,(C0-NH,) 2 (H595). B. Zur Bildung aus Malonsäurediamid 
und Brom nach Freund (B. 17 [1884], 782) vgl. Backes, West, Whtteley, Soc. 119, 
365. — Schmeckt süß mit unangenehmem peroxydähnlichem Nachgeschmack (Dox, Houston, 
Am. Soc. 46, 1280). F: 203°; leicht löslich in Eisessig, schwer in Aceton, unlöslich in Chloro- 
form, Kohlenstofftetraohlorid, Äthylacetat und Benzol (Ba., We., Wh.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in wäßr. Lösung: Graham, Macbeth, Soc. 121. 1112. — Wird durch 
Kaliumjodid in Eisessig bei Zimmertemperatur langsam, oberhalb 60° rasch zu Malonamid 
reduziert (Ba., We., Wh., Soc. 119, 360). Spaltet beim Kochen mit Titan(II)-chlorid im 
Kohlendioxyd-Strom quantitativ Brom ab (Black, Hirst, M., Soc. 121, 2533). 

Amid-nitril, Dibromoyanaoetamid Cj^ON^, = H s NCO-CBr,-CN (H 595). 
Diese Konstitution kommt der von Hesse (Am. 18 [1896], 729) als Dibrommalonsäure- 
dinitril beschriebenen Verbindung zu (Ott, Löpmann, B. 56, 1255; O., Finken, B. 68, 1703). 
— B. Zur Bildung aus Cyanacetamid und Brom in Wasser nach Hesse (Am. 18, 725) vgl. 
Gupta, Thorpe, Soc. 121, 1900. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Malonsäure- 
dinitril mit 2Mol Brom in kaltem Wasser (O., L. ; 0„ F.). Bei der Einw. von kalter verdünnter 
Soda-Lösung auf Dihrommalonitril (O., F.). — Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). 
F: 123—124° (0., L.; O., F.), 126° (G., Th.). — Liefert beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure im Rohr auf 100° Dibromacetonitril (0., L. ; O., F.). Beim Behandeln 
mit Natrium-malonsäurediäthylester in Alkohol erhält man Äthylentetracarbonsäure-tetra- 
äthylester und Äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester (G., Th.). Gibt bei der 
Einw. von verd. Natronlauge und Harnstoff Tribromacetamid (G., Th.). Liefert beim Er- 
wärmen mit Dimethylanilin in Benzol 4-Brom-dimethylanilin und Bromcyanacetamid (G., 
Th.). Beim Aufbewahren mit Anilin in Alkohol entsteht Oxalsäure-amid-[N.N'-diphenyl- 
amidin] (Syst.Nr. 1618) (G., Th.). 

Dinitril, Dibrommalonitrll CjN,Br. = CBr,(CN) a (vgl. H 596). Die von Hksse (Am. 
18 [1896], 729) als Dibrommalonitril beschriebene Verbindung ist als Dibromoyanacetamid 
erkannt (Ott, Löpmann, B. 66, 1255; O., Finken, B. 58, 1703). — B. Dibrommalonitril 
entsteht aus Malons&uredinitril und 2 Mol Brom in kaltem Wasser, neben wenig Dibrom- 
cyanacetamid (O., L.; 0-, F.). — Öl von intensivem, dem Bromcyan ähnlichen Geruch. 
F: -f3°; Kp, : 49,2° (0., L.). — Bei der Einw. von kalter verdünnter Soda-Lösung entsteht 
Dibromcyanaeetamid (0., F.). 

Nitromalonsäure-diäthylester C.H }l O,N = O g NCH(CO,-C,H B ), (H 596; E I 257). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. — 
Spaltet beim Kochen mit Titan(II)-cblorid im Kohlendioxyd- Strom die Nitrogruppe quan- 
titativ ab (Black, Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2532). Mit Hydrazinhydrat wird kein Stick- 
stoff entwickelt (H., M., Soc. 121, 911). — Kaliumsalz. Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
der wäßr. Lösung: G., M. 

Nitromalonsäure-äthylester-nitril, Nitrocyanossigsäure-äthylester C 6 H t 4 N t = 
CjHs-OjC-CHJNOgJ-CN (H 598; E I 258). Zur Konstitution vgl. Hantzsch, B. 64, 2631. 

ChlomitromalonBäure-diäthylester C 7 Hi„0,NCl = 0»N ■CC1(C0,C,H,),. B. Durch 
Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des Nitromalonsäurediäthylesters 
(Macbeth, Traill, Soc. 127, 1121). — Kp.: 127°. — Liefert bei der Einw. von 50%igem 
Hydrazinhydrat oder Ammoniak in alkoh. Lösung das Hydrazin- bzw. Ammoniumsalz des 
Chlornitroessigs&ureäthylesters. 

Bromnitromalonsaure- diäthylester CrHwO.NBr = 0»N-CBr(CO,-C s H s ), (H 600; 
EI 259). Kp«: 143—144° (v. Aijwkrs, Harres, B. 62, 2296). Dl'- 4 : 1,4835 (v.Au., Ha.); 
DJ": 1,4910 (Schmidt, Ascherl, v. Knillinq, B. 69, 1887). ri£': 1,4523; vfä: 1,4550; ng' 4 : 
1,4617 (v. Ar., Ha.); ng: 1,4498 (Sch., A., v. K.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in 
alkoh. Lösung: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. — Spaltet beim Kochen mit Titan(II)- 
chlorid im Kohlendioxyd - Strom die Nitrogruppe und das Brom ab (Black, Hirst, M., 
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Soc. 121, 2632). Mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung wird unter Stickstoff-Entwicklung 
daa Brom quantitativ entfernt (Hl., M., Soc. 121, 911). Bei längerem Erhitzen mit Cyolo- 
hexen und Methanol im Rohr auf dem Waaeerbad bildet sich 2-Brom-cyclohexanol-(1)- 
methyl&ther (Soh., A., v. K.). 

Derivat der Thiomalonsäure. 
a-Thiomalonsäure - a'- monoamid , Methan - oarbonaäureamid - thiooarbonsäure 
(Thiomalonamidsäure) C,H.O,NS = HjN-CO-CBVCOSH. B. Das Ammoniumaalz ent- 
steht beim Eintragen der Verbindung C t H 4 4 8 t (?) (E II 1, 857) in konzentriertes wäßriges 
Ammoniak unter Eiskühlung (Diels, Beckmann, Tönnies, A. 489, 93). — NH 4 C.H«0 1 NS. 
Krystalle (aus Methanol). ßKüHN] 

3. Dicarbonsäuren C 4 H,0 4 . 

1. Äthmi-dicarbonsäure-( 1.2), Bernsteinaäure C«H,0 4 = HO,CCH,CH,CO.H 
(H 601; EI 259). 

Vorkommen. 

Im japanisohen Reieessig (Miyaji, H. 184, 158). Im balsamischen Essig von Modena 
(Parisi, Ann. Chim. applie. 18, 405; C. 1828 II, 2603). Über Vorkommen in Käse vgl. noch 
Winterstein, Huppert, Bio. Z. 141, 216. Über Vorkommen in den Blattstielen des Rha- 
barbers (Rheum undulatum) vgl. Klein, Werner, H. 148, 151 . über ein Vorkommen des 
Calciumsalzes auf Anemonenblättern vgl. v. Lippmann, B. 54, 3112. Im Hornmohn (Glauoium 
luteum ßcop.) (Schmalfuss, H. 181, 167; Sch., Keitel, H. 188, 156). In den Blattern von 
Eoheveria seeunda glauca (Franzen, Ostertao, B. 56, 2999). In Johannisbeeren (Ribes 
rubrum) (Fr., Hblwert, H. 124, 65). In Vogelbeeren (Pirus Auouparia Gartn.) (Fr., Ost., 
H. 119, 156; v. L., B. 55, 3040). In Misplfrüchten (Eriobotrya japonioa) (Trabtta-Mobca, 
Papoochia, Galmbbrti, Ann.Chim. apptic.lQ, 339; C. 19241, 2375). In Äpfeln (Pirus malus) 
(Fr., Hb., H. 127, 27). In getrockneten Blättern (Fr., Keyssner, H. 129, 310) und Früchten 
der Brombeere (Rubus frueticosus) (Nelson, Am. Soc. 47, 569). In den Blattern der Himbeere 
(Kubus idaeus) (Fb., Stern, H. 121, 212). In Kirschen (Prunus avium) (Fr., Hb., JET. 122, 65). 
In den Früchten der Tamarinden (Tamarindusindica)(FR., Kaiser, H. 128, 83; Kai., Z. ang. 
Ch. 87, 809, 1013). In geringer Menge im Saft des Zuckerahorns (Acer saccharinum Wangh.) 
(N., Am. Soc. 50, 2007, 2028). Im Saft des Stammes (Wormall, Biochem. J. 18, 1194, 
1196 und in den Beeren (Klein, Werner, H. 148, 152) von Vitis vinifera- In Heidelbeer- 
saft (Kaiser, Z. ang. Ch. 87, 809, 1013). In Mentha aquatioa L. (Gordon, Am. J. Pharm. 
100, 441 ; C. 1928 II, 2078). Zum Vorkommen in Tomaten vgl. Borntrager, Z. Untere. 
oÄ« en ^ TO- 50 \ 2 r 81 ; °- 1926 *' 2166> In D'gi^ 1 « (Bottbcet, FouRTON, Bl. Sei. pharmacol. 
85, 346; G. 1928 II, 793). In den Samen von japanischem Wegerich (Plantago major L. 
r^v M1 ^ lca Deone) (° 0ATA ' Nismoji, J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 614, S. 5; C. 1926 1, 
1751). Zusammenstellung über das Vorkommen von Bernsteinsaure in Pflanzen s. bei 
!^■r^^. 1!B ^ W ,•„T I ? K8, M Haddibr 8 in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 
\' Tiö 1 r r en 1932 J' S ' 522; Literaturhinweise hierzu s. bei C. Wehmkr, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 
1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. Kritik alterer Angaben über das Vorkommen in 
Pflanzen s. bei Franzen, Ostertao, Bio. Z. 186, 327. 

» *J m JI & «!: E ^ rakt deB Regenwurms (Lumbrious terreetris) (Ackermann, Kutscher, 
J ™ J- 6 ' 321 ; °- 1922 m » 736 >- In der PlüMigkeit der durch Echinococcus multilocularis 
?£?£« t °^P c . onB »nilocularis erzeugten Cysten (Flössnbb, Z. Biol. 88, 299; C. 18261, 
1^18). Im Ochsengehirn (Shimizu, Bio. Z. 117, 264). Im Hydrolysat der Hühnerealle 
( » ^ Atf ^T AN ^ S '? H ? 0Rl B - 161 ' 143 >" In der menschlichen Galle (Wikland, RkveIby, 
H. MO, 1W). Gehalt in frischen Muskeln verschiedener Saugetiere: Motle, Biochem J. 
18, 355. 

BIMung. 
Biochemische Bildungen. Bemsteinsilure entsteht neben anderen Produkten bei 
tZ i? W " V w®* C x- ° oli *, uf Glyoerin (de Graaff, Le Fevbr, Bio.Z.156, 320), auf Glyoerin, 
Anfelröure, .Weinsaure oder Citronensäure in Gegenwart von Formiaten (Gbbt, Pr.rov. 
Soc. [B] 98, 160; C. 19841, 2786), auf Fumarsäure + Ammoniak oder auf Asparaginsaure 
bei p„ 7,4 in Abwesenhat von Zellgiften unter anaeroben Bedingungen (QttabtelTWoölf, 
BKdum. J. 20, 549, 551) ; bei der Entw. von Bact. coÜ auf GlucoselnGegenwart von Calcium- 
™2ä A^'(P U>Chem L J - ^W £ Gegenwart von Formiaten(GRET, Pr.roy.Soc. 
2a?i i? Ä£l ^SW ? ^ Asparagin (Febnandez, Garkendia, aI. Soc. 
f&LiTl^l 1 G l 18a4L Jt 813 >! be« der Einw. von Baot.coli auf die Natrium»*]» der 
i^^^&^^L { ^ eaYmT ^^ tw) odCT d-GlacomrnionophoaphoTrtiiie (BoW- 
aSSS2^^JS^3Z? aue ^ a (M^rana Biochem. J. Ä, SoiTinf Gluoonaiure, 
GMoamtaäure und Zuckersaure unter anaeroben Bedingungen (Kay, Biedum. J. SO, 834) 
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sowie auf d-Glucosamin (Takao, H. 131, 313). Über die Bildung von Bernsteinsäure bei 
der Vergärung von Glucose durch Colibakterien vgl. auch Vertanen, Ann. Acad. Sei. fenn. 
20 [Xomppa-Festsohr.], Nr. 26; C. 19281, 216. Bei der Züchtung von Bact. coli auf einem 
Gemisch von Lactat und Fumarat unter anaeroben Bedingungen ( Quastel, Stephenson, 
Whetham, Biochem. J. 19,317). In Gegenwart von ruhenden Bact. coli oder Bac. pyoeyaneus 
besteht das reversible Gleichgewicht: Fumarsäure + Leukomethylenblau ?£ Bernsteinsäure 
+ Methylenblau ( Qu., Wh., Biochem. J. 18, 526; vgl. hierzu C. Oppenheimer, Die Fennente 
und ihre Wirkungen, Bd. II [Leipzig 1926], S.1713; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1508; 
F. B. Straub in E. Bamann, K. Myrbäck, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 
1941], S. 2324). Ferner wird Bernsteinsäure gebildet bei der Einw. von Bact. lactis aerogenes 
auf Inosit(HAKDEN, zit. bei Hewtct, Steabben, Biochem. J. 15, 665), auf Gluconsäure und 
Zuckersäure in Gegenwart von Calciumcarbonat unter anaeroben Bedingungen (Kay, Bio- 
chem. J. 20, 326), von Bact. paratyphi B auf Glycerüi (de Graaff, Le Fevre, Bio. Z. 155, 
320), von Bac. subtilis auf d-Glucosamin (Takao, H. 131, 308), von Bact. xylinum auf 
a-Oxo-glutarsäure (Iwatsuru, Bio. Z. 168, 35) , von Essigbakterien auf Glutaminsäure 
(Miyaji, /" 184, 157) und von Trockenpräparaten des Propionsäurebacteriums auf Glucose 
bei Gegenwart von Phosphat und Toluol (Virtanen, Comment. phys.-math. HeUingfors 2, Heft 
20, S. 1; G. 1825 II, 1609; vgl. dagegen Maurer, Bio. Z. 181, 84). In geringer Menge bei 
der Vergärung von Ammoniumeitrat durch Bac. pyoeyaneus (Butterworth, Walker, Bio- 
chem. J. 23, 934). Bei der Einw. von Bac. suipestifer auf Citronensäure oder Fumarsäure 
sowie von Bac. aertrycke oder Bac. paratyphosus C auf Fumarsäure (Brown, Duncan, 
Henry, J. Hyg. 28, Nr. 1, S. 8, 12; G. 19261, 241) sowie von Bac. proteus vulgaris auf 
1-Leucin in Gegenwart von Glycerin, Milchzucker und Uranylphosphat (Arai, Bio.Z. 122,' 
256). Die Desaminierung von Asparaginsäure zu Bernsteinsäure wird außer durch Bact. coli 
(s. o.) unter anaeroben Bedingungen in Abwesenheit von Zellgiften bei p H 7,4 auch verursacht 
durch Bact. alkaligenes, Bac. subtilis, Bact. phlei, Bact. megatherium, Bac. pyoeyaneus, 
Bac. prodigiosus, Bac. proteus, Bac. fluorescens, Bact. sporogenes, Bac. histolyticus und 
Bac. tertius; unter den gleichen Bedingungen entsteht Bernsteinsäure auch bei Einw. von 
Bac. pyoeyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus oder Bac. fluorescens auf ein Gemisch von 
Natriumfumarat und Ammoniumchlorid (Cook, Woolf, Biochem. J. 22, 474). Bei der Einw. 
von Luftbakterien auf weinsaures Ammonium erhielt Terada (J. pharm. Soc. Japan 1024, 
Nr. 511, S. 1; C. 19271, 1845) entgegen den Angaben von König (B. 14 [1881 J, 211; 16 
[1882], 172) nur geringe Mengen Bernsteinsäure. Bernsteinsäure entsteht in guter Ausbeute 
bei der Vergärung von Ammoniumeitrat durch Luftbakterien bzw. ein aus diesen isoliertes, 
dem Bact. eandiean ähnliches stäbchenförmiges Bacterium (Terada). Bildung bei der Fäulnis 
von Leichenteilen: vanItallie, Steenhauer, Pharm. Weekb. 68, 14; G. 18281, 1236. 

Zur Bildung von Bernsteinsäure bei der schnellen Vergärung von Rohrzucker durch 
Preßhefe in Gegenwart von Calciumcarbonat vgl. Kostyischew, Frey, H. 146, 277, 280. 
Ausbeuten an BernsteinBäure bei der Vergärung von Rohrzucker durch Sakö-Hefen in Gegen- 
wart von Natriumglutaminat bzw. Asparagin: Nakamoto, J . Coli. Agric. Univ. Tokyo 5, 
287; C. 19251, 977. In beträchtlicher Menge erhält man Bernsteinsäure neben Fumarsäure 
bei der Einw. von Muoor stolonifer auf Essigsäure in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Butkewitsch, Federoff, Bio. Z. 207, 305). Sehr wenig Bernsteinsäure entsteht bei längerer 
Einw. von Aspergillus niger auf Calciumbutyrat (Stent, Subramaniam, Walker, Soc. 
1820, 1990) sowie von BhizopuB-Species auf Calciumgluconat bzw. Calciumacetat (Taka- 
hashi, Asai, Pr. Acad. Tokyo 3, 86; C. 1927 II, 583). 

Bei der Autolyse der Früchte des amerikanischen Holzapfels (Pirus coronaria) unter 
anaeroben Bedingungen (Sando, Bartibtt, J. agric. Bes. 22, 221 ; O. 1926 1, 98). Bei der 
Einw. von Enzymen aus Binderleberextrakt auf /9-Oxy-buttersaure, neben Fumarsäure 
und Äpfelsäure (Kühnau, Bio. Z. 200, 46, 54). Bildung in Muskeln verschiedener Säuge- 
tiere bei Inkubation in Puffer-Lösungen unter verschiedenen Bedingungen: Moyle, Biochem. 
J. 18, 364. 

Bein chemische Bildungen. In sehr geringer Menge bei längerer Einw. von 10%iger 
Waeserstoffperoxyd-Lösung auf Aceton im Brutschrank (Knoop, Gkhrkb, B. 146, 66). 
Über die Bildung von BernsteinBäure bei der Einw. von Wasserstoff peroxyd auf Essigsäure 
vgl. K., G., H. 146, 65. In geringer Menge beim Erhitzen von essigsaurem und chloressig- 
saurem Natrium in Gegenwart von Chrompulver auf 110 — 120° und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsäure (Chakrabarty, Dütt, J. indian ehem. Soc. 6, 518; G. 19201, 
501). In guter Ausbeute bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf y.y-Diohlor-crotonsäure 
in der Kälte (v. Auwers, Wissebach, B. 66, 737). Neben anderen Produkten bei der Elektro- 
lyse von Eisen(II) - ammoniumoxalat in wäßr. Lösung an einer Eisenkathode (Sontag, 
Z. El. Ch. 80, 333, 338). In geringer Menge neben zahlreichen anderen Produkten bei der 
Behandlung von a.iS-Dibrom-glutarsäure oder a-Brom-glutaconsaure-diäthylester mit sieden- 
der 6 n-methylalkoholisoher Kalilauge (Farmer, Ingold, Soc. 110, 2017, 2020). Bernstein- 
s&uie erhält man in geringer Menge neben anderen Produkten, wenn man Propiolsäure- 
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methyleeter und Oxalsäure-climethylester in Äther bei Gegenwart von Natrium erwärmt and 
die neutralen Anteile des Reaktionsprodukts mit kalter methylalkoholischer Kalilauge 
hydrolysiert und anschließend mit amalgamiertem Zink in salzsaurer Lösung reduziert 
(Ingold, Soc. 127, 1204). Entsteht auch bei analoger Behandlung von Propiolsäureäthyl- 
ester und Fumarsäurediäthylester (I., Soc. 127, 1205). Durch Reduktion von Fumarsäure 
mit überschüssigem amalgamiertem Aluminium in Alkohol bei 50 — 60° (Philipfi, Seka, 
11 . 46, 277). Zur Bildung bei der Reduktion von Fumarsäure mit Chrom(II)-chlorid vgl. 
Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 1026. Über eine Bildung aus Fumarsäure durch Reduktion 
mit Natrium vgl. Gibakd, Platard, C. r. 178, 1213. Zur Bildung bei der elektrolytischen 
Reduktion von Fumarsäure bzw. Maleinsäure vgl. Norris, Cummings, Ind. Eng. Chem. 
17, 306; C. 1926 II, 26. Bei der Reduktion von Maleinsäure mit Chrom(II)-chlorid in 
Balzsaurer Lösung unter Luftauaschluß (Co., Cutter, Am. Soc. 44, 2654). Beim Kochen 
von Maleinsäure mit Tetrahydroohinolin in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Palladium- 
schwarz (Akabori, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 256; G. 1928 II, 2033). Bei der Reduktion 
einer stark alkalischen Lösung von glykolsaurem Natrium mit Zinkstaub auf dem Wasser- 
bad (Sontag, Z. El. Gh. 30, 343). Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse von 
mit Eisen(II)-Bulfat versetzten ammoniakalischen Lösungen von glykolsaurem oder wein- 
saurem Ammonium mit Diaphragma an einer Eisenkathode (So., Z. El. Oh. 30, 339, 343). 
Geringe Mengen Bernsteinsäure bilden sich neben anderen Produkten beim Erhitzen wäßr. 
Lösungen von Natriumglykolat oder Natriumtartrat mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickeloxyd und Tonerde unter 85 Atm. Anfangsdruck auf 220—230° bzw. 245—250° 
(Lpatjew, Rasuwajew, B. 60, 1972, 1975; 5K. 59, 1078, 1085), in größerer Menge bei 
analoger Behandlung von Natriummalat bei 250° und 100 Atm. Anfangsdruck (Ip., R., B. 
60, 1974; 3K. 69, 1084). Das Thalliumsalz entsteht in geringer Menge beim Behandeln 
von Thiophen mit Thalliumhydroxyd in Alkohol und Einw. von Luft auf das Reaktions- 
produkt (Morgan, Ledbury, Soc. 121, 2893). 

Ferner entsteht Bernsteinaäure neben anderen Produkten, meist in geringer Menge, 
bei der Oxydation zahlreicher kohlenstoffreicher Verbindungen, so z. B. bei der Oxydation 
von Triakontan mit trockner kohlensäurefreier Luft in Gegenwart von 5% Terpentinöl 
bei 95° (Francis, Wood, Soc. 1927, 1898); bei längerem Erhitzen von Methylcyclobutan 
mit Salpetersäure (D: 1,075) im Rohr auf 125° (Rosanow, MC. 81, 2296; C. 1980 II, 234); 
beim Erhitzen von l-Methyl-cyclopenten-(l) mit Chromschwefelsäure auf dem Wasserbad 
(Skraup, Binder, B. 62, 1135); bei der elektrolytischen Oxydation von Chlorbenzol oder 
4-Chlor-phenol in In- Schwefelsäure an einer gekühlten Bleidioxyd- Anode (Fichter, Adler, 
Helv. 9, 279, 280) ; bei der Oxydation von Cyclohexanol mit Permanganat in Soda-Lösung 
(v. Braun, Lemke, B. 56, 3529 Anm. 2); bei der elektrolytischen Oxydation von Guajacol, 
Veratrol oder Resorcinmonomethyläther in 2 n- Schwefelsäure an einer Bleidioxyd- Anode (ohne 
Diaphragma) (Fichter, Dietrich, Helv. 7, 137, 141); beim Erhitzen von Muscon mit Chrom- 
trioxyd in wenig Wasser enthaltendem Eisessig im Wasserbad (Ruzicka, Helv. 8, 723, 725) ; bei 
der elektrolytischen Oxydation von Benzolsulfonsäure in wäßr. Lösung an Platin- oder Blei- 
dioxyd-Anoden (Fichter, Stocker, Helv.l, 1065); bei der Oxydation von 2-Methyl-tetra- 
hydrofuran, 2 - Methyl - tetrahydropyran oder 2.6 - Dimethyl - tetrahydropyran mit l%iger 
Permanganat-Lösung bei Zimmertemperatur (Franke, Lieben, M. 43, 231, 233, 235); 
bei der Kalischmelze von Xylan mit 10 Tln. Kaliumhydroxyd und 10 Tln. Wasser bei 150° 
bis 280° (Heuser, Roth, J. pr. [2] 107, 3) ; bei der Einw. von alkal. Kaliumhypobromit- 
Lösung auf Ovalbumin bei U (Goldschmidt, Mitarb., A. 468, 35); bei der Oxydation von 
Alkali Lignin und von Salzsäure-Lignin mit Wasfleretoffperoxyd (Anderzen, Holmberg, 
B. 66, 2045; Hägglund, Björkman, Bio.Z. 147, 77, 87); bei deT Oxydation von Humin- 
stoffen aus bituminöser Kohle mit Wasserstoffperoxyd (Francis, Wheeler, Soc. 127, 2243) 
sowie bei der Druokoxydation von Cellulose und Braunkohle bei 200° (F. Fischer, Schrader, 
Abh. Kenntnia Kohle 6, 208; C. 1922 IV, 1064; Fischer, Sch., Tretbs, Abh. Kenntnis Kohle 
6, 260; C. 1922 IV, 1065). 

In fast quantitativer Ausbeute erhält man Bernstoinsäure bei der Oxydation von 
y-Butyrolacton oder y-Valerolacton mit Salpetersäure (D: 1,4) unterhalb 20° (Verein f. chem. 
Ind. A. G., D. R. P. 473262; C. 1929 I, 2820; Frdl. 18, 266) und bei der elektrolytisohen 
Oxydation von Furfurol in verd. Schwefelsäure an Blei-Elektroden bei 35° (Kenkvujo, 
D.R.P. 469234; Frdl. 16, 268). 

Physikalische Eigeiuchaften. 

Eigenschaften der reinen Substanz. Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, 
Ph. Oh. 102, 330. Röntgenogramm: Becker, Jancke, PA. CK. 99, 264; Yardlex, Pr. roy. 
Soc. [A] 106, 461; Z. Kr. StruUurber. 1, 667; C. 19241, 2859; Trillat, C. r. 180, 1330; 
Ann. Phyrique [10] 6, 69; vgl. a. Hendersos, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 19281, 
2903. F: 182,7° (Viseur, El. Soc. chim. Btlg. 86, 427; C. 19271, 1543). Temperatur des 
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Zusammenbackens: Tammann, Z. anorg. Ch,. 157, 325. Df: 1,572 (Biltz, A. 458, 278). 
Mittlere spezifische Wärme zwischen 0° und 35°: 0,2965 cal/g (Padoa, 0. 62 II, 203). Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen: 357,4 kcal/Mol (Verkade, Hartman, Coops, 
jB. 45, 378), 357,1 kcal/Mol (Becker, Roth in Landolt-Börnst. E III, 2901). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in wäßr. Lösung: Menczel, Ph.Ch. 125, 208; in alkoh. Lösung: 
Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. Bernsteinsaure zeigt keine Piezo- 
elektrizität (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50, 253; C. 18281, 1893; JMeuhaus, Z. Kr. 
90 [1935], 427). Magnetische Susceptibilität : Bhagavantam, IndianJ. Phys. 4, 6; C. 
1929 II, 2314. 

Eigenschaften von Bernsteinsäure enthaltenden Gemischen. Über den Ver- 
lauf der Auflösung in Wasser vgl. Tbaube, v. Beeren, PA. Ch. [A] 138, 91. 100 cm 3 der 
gesättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 17,5° 5,65 g (Perschke, Z. anorg. Ch. 151, 248; 
JK. 68, 505), bei 23° 7,2 g Bernsteinsäure (Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 362) ; 100 g Wasser 
lösen bei 20° 6,8 g, bei 30° 10,5 g Bernsteinsäure; 100 g absol. Alkohol lösen bei 20" 10,1 g, 
bei 30° 12,0 g Bernsteinsäure; 100g 50%iger Alkohol lösen bei 20° 13,8g, bei 30° 21,0g 
Bernsteinsäure (Wright, Soc. 1927,1336). 100 cm* der gesättigten ätherischen LöBung ent- 
halten bei 1 7,5° 0,32 g (P.), bei 23° 0,38 g Bernsteinsäure (Sch., Lb.). Löslichkeit in mit Äther 
fes&ttigtem Wasser und in mit Wasser gesättigtem Äther: P. 100 cm 3 der bei 20° gesättigten 
.ösung in Aceton enthalten 3,86 g Bernsteinsäure (Viseur, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 440; 
C. 19271, 1543). Löslichkeit von Gemischen mit Fumarsäure und mit Maleinsäure in 
Aceton: V., Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 442, 445; C. 1927 I, 1543. 100 g p-Cymol lösen bei 25» 
0,02 g Bernsteinsäure (Wheeler, Am. Soc. 42, 1845). Löslichkeit in Dioxan - Wasser- 
Gemisohen bei 26°: Heez, Lobentz, Ph.Ch. [A] 140, 421. Einfluß auf die kritische 
Lösungstemperatur des Systems Wasser-Phenol: Dubrisay, A.ch. [9] 17, 240. Verteilung 
von BernBteinsäure zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : Smith, J. phys. Chem. 26, 
230; zwischen Wasser und Äther: Sabalitschka, B. 53, 1386; Sm., J . phys. Chem. 26, 
624; Schilow, Lbfin, PA. CA. 101, 367; Pawlow, Koll.-Z. 36, 88; C.1924II, 2012; Johnson, 
CereaiChem. 2 [1925], 351; Peeschke, Z. anorg. Ch. 151, 248; SK. 68, 506; zwischen Wasser 
und Diisoamyläther: SCH., Le., Ph.Ch. 101, 371; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: 
Sm., J. phys. Chem. 25, 733. 

Schmelzpunkte von Gemischen mit Fumarsäure und mit Maleinsäure: Viseur, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 36, 438; C. 19271, 1543. Thermische Analyse der binären Systeme mit Phenol, 
a- und /3-Naphthol, Resorcin, Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, 3- und 4-Nitro- 
phenol, 2.4-Dinitro-phenol und Pikrinsäure: Kremann, Zechnee, Draäil, M. 45, 356; 
mit Harnstoff : K., Weber, Z., M. 46, 202, 222; mit a- und /J-Naphthylamin und mit o- und 
p-Pbenylendiamin: K., Wb., Z., M. 48, 195, 211; mit Azobenzol: K., Z., M. 46, 171, 176. 
Ebullioskopi8cb.es Verhalten in Äther- Aceton- Gemischen: Carroll, Rollefson, Mathews, 
Am. Soc. 47, 1795; in Methanol-Schwefelkohlenstoff- Gemischen: Drucker, Weissbach, 
PA. Ch. 117, 212. 

Dichte wäßr. Lösungen bei 20°: King, Wampleb, .4»». Soc. 44, 1898; Berner, Ph. Ch. 
[A] 141, 123; bei 22°: Zahn, B. 46, 786; bei 25°: Burrows, J. Pr. Soc. N. S. Wales 53 
[1919], 76; von Lösungen in 80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, 
Z. anorg. Ch. 169, 168. Viscosität einer wäßr. Lösung zwischen 20° und 90°: Herz, Martin, 
Z. anorg. Ch. 182, 46; von Lösungen in 80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Sch., 
Z. anorg. Ch. 169, 168. Diffusion von Bernsteinsäure durch Kollodiummembrane: Collander, 
Comment.biol.Hdsingfors 2, Nr. 6, S. 15, 18; C. 1926 II, 720. Osmotischer Druck einer 
0,24 molaren Lösung in Aceton bei 26° : Murray, J. phys. Chem. 83, 915. Oberflächenspannung 
wäßr. Lösungen bei 15°: Traube, Verh. dtsch. phys. Oes. 10 [1908], 901 ; T., SomOgyi, Bio. Z. 
120, 95; bei 20°: King, Wampler; bei 22°: Zahn. 

Adsorption von Bernsteinsäure aus wäßr. Lösung an Tierkohle : Traube, Verh. dtsch. 
phys. Oes. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; Alexejewski, SK. 59, 1040; C. 
19281, 2916; Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 130, 67; JK. 60, 106; an aktivierte Erlen- 
holzkohle: Ruff, Hobxfeld, Koll.-Z. 88, 35; C. 18251, 2156; Ruff, Z. ang. Ch. 38, 1166; 
an aktivierte Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 46, 1109; an verschiedene aktive 
Kohlen: Fromagbot, Wurmser, Cr. 178, 973; Heyne, Polanyi, Ph.Ch. 132, 386, 393, 
395; Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 1929 1, 2288. Einfluß des p H auf die Adsorption 
an Norit aus wäßr. Lösung: Phblfs, Pbtbrs, Pr. roy. Soc. [A] 124, 557, 560; C. 1929 II, 
2546. Adsorption aus alkoh. Lösung an Tierkohle: Griffin, Richardson, Robertson, 
Soc. 1928, 2708; Alexejewski, HC. 59, 1041; C. 18281, 2916; an nicht näher bezeichnete 
aktive Kohle: Heyne, Polanyi; aus Lösungen in Alkohol- Wasser- und Alkohol -Äther- 
Gemischen an aktivierte Holzkohle: Schilow, Pewbner, Ph.Ch. 118, 364, 366; 5K. 69, 
165, 167. Adsorption von Bernsteinsäure im Gemisch mit Maleinsäure aus wäßriger und 
au« alkoholischer Lösung an Tierkohle: Alexejewski. An aktivierte Zuckerkohle adsorbierte 
Bernsteinsäure kann durch längeres Schütteln mit Benzol und Wasser quantitativ wieder- 
gewonnen werden (Miller, Am. Soc. 46, 1154). Adsorption von Bernsteinsäure aus wäßr. 
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Lösungen an Kieselsäure: Mbhbotba, Dhab, Z. anorg. Ch. 166, 299; Babtell, Fu, J. phys. 
Chem. 83, 680; an Chrom (Hl)-hydroxyd: Sich, J.jphys. Chem. 81, 929; an gefällte« Mangan- 
dioxyd und Torf: Sch., FA. CA. 100, 431; an Eisen(in)-hydroxyd: Sek, J. phyt. Chem. 
81, 526. Adsorption an Piatinschwarz aus wäßriger und ätherischer Lösung: Platonow, 
3K. 81, 1058; C. 1880 1, 348. Aufnahme von Bemsteinsäure aus wäßr. Lösung durch Gelatine: 
Coopie, Edqab, Biochem.J. 20, 1068; durch Hautpulver: Pawlow, Timochin, Koü.Z. 
40, 130; C. 10271, 42. Ausbreitung auf Wasser-Oberflächen: Ramdas, Indian J. Phys. 
1, 16, 21 ; C. 1926 II, 1935. Einfluß von Bemsteinsäure auf die Quellung von Gelatine in 
Wasser: Ooo., E., Biochem. J. 20, 1066; von Caaein in Wasser: Isoaeyschkw, Pomebanzewa, 
3K. 68, 166; KoU.-Z. 88, 236; C. 1928 1, 3129. Ausflockende Wirkung wäßr. Bernsteinsäure- 
Lösungen auf Stearinsäure- Sol: Ostwald, Koll.-Z. 40, 208; C. 1927 1, 573; auf Serum- 
eiweiß-Sole: Cikanek, HAVLtK, Kubanek, Bio. Z. 146, 101; auf Lösungen von Casein und 
Edestin iri sehr verd. Natronlauge: L, Bogomolowa, 3K. 68, 158; Koll.-Z. 88, 239; C. 1928 1, 
3306. — Wärmetönung der Adsorption von Bemsteinsäure aus wäßriger und aus alkoholischer 
Losung an aktive Kohle: Heyne, Polanyi, PA. CA. 182, 396. 

Lichtbrechung wäßr. Lösungen: Hibsch, Fermentf. 8, 53; G. 1822 III, 557; Bebneb, 
PA. CA. [A] 141, 123. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in wäßr. Bern- 
Bteinsäure-Lösung: Ghosh, Mitba, Quart. J. indian chem. Soc. 4 [1927], 360; von Eisen(III)- 
chlorid in wäßr. Bernsteinsäure-Lösung: Gh., M., J '. indian ehem. Soc. 6 [1928], 196. 

Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 18°: Mabik, Noyes, Am. Soc. 43, 1097; Kolt- 
hoff, R. 46, 397; bei 25°: Remesow, Bio.Z. 207, 77; in 0,5 m-Borsäure-Lösung bei 18°: 
K., E. 46, 397; in 20%iger Rohrzucker-Lösung bei 18°: K., B. 48, 224; in Dioxan- Wasser- 
Gemischen bei 26° : Herz, Lobewtz, PA. Ch. [A] 140, 422. Elektrische Leitfähigkeit in 
Alkohol bei 30°: Hunt, Bbiscoe, J. phys. Chem. 33, 1504; in Alkohol bei steigendem Zusatz 
von Ammoniak, Harnstoff, Äthylamin, Benzylamin, Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, 
a- und /f-Naphthylamin, o-, m- und p-Phenylendiamin und Diphenylamin bei 26°: Hölzl, 
M . 47, 586. — Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von in wäßT. Bernsteinsäure- 
Lösung suspendierter aktiver Kohle: Fbomageot, C. r. 179, 1405. — Potentialdifferenz 
an der Grenze zwischen Luft und wäßr. Bernsteinsäure- Lösungen : Fbttmkut, PA. Ch. 111, 
194; zwischen wäßrigen und butylalkoholischen Bernsteinsäure-Lösungen: Allemann, 
Z.El.Ch. 34, 379. 

Elektrolytische Dissoziationskonstanten k x und k : der Bernsteinsäure in wäßr. Losung 
s. in der untenstehenden Tabelle ; zur Dissoziation in wäßr. Lösung vgl. a. Miztttani, PA. CA. 

Elektrolytisohe Dissoziationskonstanten der Bernsteinsäure in' wäßr. Lösung. 



Temperatur 


1. Stufe 
ki 


2. Stute 
ki 


Methode 


15° 




5,9-10-« 


kolorimetrisch ') 


18° 


— 


2,4-10-«») 


potentiometrisch *) 


18° 


9,2-10-» 


5,3-10"« 


») 


18° 


6,6-10-»») 


2,7-10-«») 


') 


20° 


6,86-10"» 


3,97-10-« 


l ) 


25» 


7,36-10-* 


4,5-10-« 


') 


25" 


6,38-10-»») 


2,69-10-«») 




26° 


— 


2,51-10-«») 


Löslichkeitsmessungen 10 ) 


25° 


6,30-10-» 


—", 


katalytisoh (Jodierung von 
Aceton) *) 


25° 




2,8-10-« 


katalytisch (Zersetzung von 
DiazoeBsigester) ') 
potentiometrisch ") 


60° 


6,03-10-«») 


1,86-10-«») 


100» 


— 


1,5-10-« 


«) 



*) Diese Werte sind auf Ionenaktivitäten belogen. — ') Auerbach, SMOLCZYX, Ph. Gh. 
110, 113. — ») Bbitton, Soc. 127, 1900, 1906. — ») Dawson, Hau., Key, Soc. 1928, 2848. — 
*) Obbodx, J. Chim. phyi. 10 , 185. — ») Dübodx, Frömmelt, /. Chim. phyi. 24 , 255. — 
•) Gau«, Ingold, Soc. 1828, 1598. — ') I. M. Kolthoff, Der Gebrauch toh Farbenindikatoren, 
2. An«. [Berlin 1923], S. 166. — «) Kolthoff, Bosch, B. 47, 862, 871. — •) Labsbok, Z. 
andrg. Ch. 126, 288, 294. — »•) Larbson, Z. anorg. Ch. 166, 253. — ») Ölasdsr, Ph. Ch. [AI 
144, 67, 131. — ") SIMMS, J.pkyt. Chem. 88, 1128, 1498. 

118, 820, 323; Dubotjx, Tsamados, fiel». 7, 863. Dissoziation in Wasser bei Gegenwart 
tob N*triumohlorid oder Magnesiumchlorid bei 25°: Sooca, J. phys. Chem: 82, 1128. 
Diwwatknukonatante der ersten Stufe in Methanol bei 18«: 3,2>10~* (potentiometrisch 
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bestimmt) (Ebert, B. 58, 182). DiBsoziationskonstanten der 1. und der 2. Stufe in Methanol- 
Wasser-Gemischen bei 20° und in Alkohol- Wasser-Gemischen bei 1 8° : Mizutani, Ph. Ch. 
118, 320, 333; zur Dissoziation in wäßr. Alkohol vgl. a. Duboux, Tsamados, Helv. 7, 863. 
Einfluß der Temperatur auf die Wasserstoffionen-Konzentration von verdünnten wäßrigen 
Lösungen von Bernsteinsäure, saurem Natriumsuccinat, neutralem Natriumsuccinat und einem 
Puffergemisch aus gleiohen Teilen Bernsteinsäure und saurem Natriumsuccinat zwischen 
18° und 60°: Kolthoff, TekelenbUrg, B. 48, 35. Einfluß von Neutralsalzen auf das p H 
von verdünnten wäßrigen Lösungen eines äquimolekularen Gemisches von Bernsteinsäure 
und saurem Natriumsuccinat bzw. von saurem und neutralem Natriumsuccinat bei 18°: 
K., Bosch, R. 47, 863, 86ö. Konduktometrische und potentiometrisohe Titrationen s. S. 548. 
Katalytische Wirkung von Bernsteinsäure auf die Zersetzung von Nitramid: Brönsted, 
Pedbrsen, Ph. Gh. 108, 205; auf die Bildung von Glycerinchlorhydrinen aus Glycerin und 
Chlorwasserstoff: Smith, Ph. Gh. 84, 701 ; auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton 
mit Jod in wäßr, Lösung; Dawson, Hall, Key, Soc. 1828, 2848. 

Chemltchet Verhalten. 

Zur Spaltung von Bernsteinsäure in Kohlendioxyd und Propionsäure bei der Einw. 
ultravioletter Strahlen vgl. Volmah, Cr. 180, 1173; 181, 467. Bei der Elektrolyse einer 
mit Eisen(II)-sulfat versetzten schwach bernsteinsauren Lösung von Ammoniumsuccinat an 
einer Eisenkathode entstehen Kohlendioxyd und Kohlenoxyd; gleichzeitig wird kohlenstoff- 
haltiges Eisen abgeschieden (Sontag, Z. El. Ch. 30, 342 ; vgl. auch Schmidt, Z. El. Ch. 82, 37). 

Oxydation in sehr verdünnter wäßriger Lösung durch Sauerstoff in Gegenwart von 
Kupferpulver bei 20°: Wieland, A. 484, 190, 194. Einfluß des p H auf die Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Luft in Gegenwart von Blutkohle bei 40° : Gompel, Mayer, Wurmser, 
C. r. 178, 1026. Oxydation des Natriumsalzes durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle 
oder von Mangandioxyd in Wasser bei 39° bzw. 40° : May., Wu., Ann. Physiol. Physicoch. biol. 
2 [1926], 334; Ber. Physiol. 87,501. Bei der Einw. von viel Wasserstoff peroxyd auf eine 
siedende, sehr verdünnte Bernsteinsäure-Lösung wird auch in Abwesenheit von Eisen(II)- 
sulfat Acetaldehyd gebildet (Wie., A. 438, 249). Bei der Oxydation mit Wasserstoff - 
peroxyd in verd. Schwefelsäure bei Gegenwart von Ei8en(II)-sulfat bei 30 — 37° entstehen 
außer Acetaldehyd Malonsäure und Äpfelsäure (Surramamam, Stent, Walker, Soc. 1829, 
2487, 2490). Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von geringen Mengen 
Kupfersalzen in schwach saurer Lösung bei 60° werden Kohlendioxyd, Ameisensaure und 
Essigsäure erhalten (Battie, Smedley-MacLean, Biochem. J. 23, 596). Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Wasserstoff peroxyd in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid und Kupfer- 
sulfat bei 26°: Walton, Graham, Am. Soc. 60, 1646; bei Gegenwart von geringen Mengen 
Kupfersalzen in schwach saurer Lösung bei 60°: B., Sm.-MacL. ; in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure bei 112—155«: Kerp, Arb. Gemndh.-Amt 57, 559; C. 1827 1, 1902. Geschwin- 
digkeit der Kohlendioxyd-Bildung bei Einw. von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 
Eisen(III)-sulfat bei 20°: Ray, J . gen. Physiol. 5, 615; C. 1823 III, 951. Oxydation mit 
Chromschwefelsäure in Gegenwart und Abwesenheit von Quecksilber(II)-suliat: Florentin, 
Bl. [4] 35, 229; vgl, Lieben, Molnar, M. 53/54, 7. Bernsteinsäure gibt bei der Oxydation 
mit Pennanganat in ammoniakalischer Lösung Spuren von Cyansäure (nachgewiesen als 
Harnstoff) (Posse, Laude, C. r. 172, 1242). Oxydation von Bernsteinsäure in sehr verdünnter 
wäßriger Lösung durch Chinon in Gegenwart von Kupferpulver: Wieland, A. 434, 196. 

Einwirkung von Jod auf Silbersuccinat: Wieland, Fischer, A. 448, 71. Verhalten von 
Bernsteinsäure beim Erhitzen mit Wasser und Luft im Autoklaven auf 180°: Ssadikow, 
Bio. Z. 143, 503. Beim Kochen von Bernsteinsäure mit Thionylchlorid wird Bernsteinsäure - 
anhydrid gebildet (McMaster, Ahmann, Am. Soc. 60, 146). Als Hauptprodukt entsteht 
Bernsteinsäureanhydrid auch beim Erhitzen eines äquimolekularen Gemisches von Bernstein- • 
säure und Sohwefeltrioxyd auf ca. 120° (Backer, van der Zanden, B. 48, 479). Beim Er- 
wärmen von BernsteinsäuTe mit 2 1 / 8 -~4 Mol Sohwefeltrioxyd auf 40 — 50° entsteht ein Gemisch 
von Mono- und Disulfobemsteinsäure; erhitzt man Bernsteinsäure mit 4 Mol Sohwefeltrioxyd 
auf 120*, so erhält man DisulfobemBteinsäure; beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit 4 a / s Mol 
Sohwefeltrioxyd auf 115° wird neben Mono- und Disulfobemsteinsäure Maleinsäure gebildet 
(Ba., v, v. Z.), Entgegen der Angabe von Foa (<?. 38 II [1909], 531) entsteht bei der Einw. 
von Phosphortriselenid auf Bernsteinsäure kein Selenophen (Briscoe, Peel, Soc. 1928, 1741). 

Geschwindigkeit der Veresterung in absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
bei 25°: Bhdde, Sudbobotjgh, J. indvan Inst. Sei. [A] 8, 92; C. 1928 I, 80. Zur Veresterung 
mit Alkoholen in Gegenwart von Schwefelsäure, Kaliumdisulf at oder Aluminiumsulfat vgl. 
auch Senderens, Abottleno, A.ch. [9] 18, 161. Bei 4-stdg. Erhitzen mit Phenol und 
Zinn(IV)-chlorid entsteht Phenolsucoinein (Syst. Nr. 2535) (Dutt, Soc. 1928, 1135). Beim 
Erhitzen eines äquimolekularen Gemisches von Bernsteinsäure und p-Kresol mit 72%iger 
Schwefelsäure auf 180° erhält man eine in rotbraunen Nadeln krystallisierende Verbindung 
vom Sohmelzpunkt 71 — 72° (Thompson, Edeb, Am. Soc. 47, 2557). Über die bei der 
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Veresterung von Bemsteinsaure mit Olykolen entstehenden Produkte Tgl. Cabothers, Abtut, 
Am. Soc. 61, 2560; C, Doeough, Am. Soc. 62 [1830], 711; vgl. ». die Artikel polymeres 
Athylensucoinat (8. 662), polymeres Trimetbylensuccinat (8. 663), polymeres Hexamethylen- 
saooinat (S. 663) und polymeres Dekamethylensuocinat (S. 663). Bemsteinsaure liefert mit 
Äthyl-[a.j3-dichlor-vinyl]-&ther in der Wärme Bernsteinsäureanhydrid und Chloressigsäure- 
äthylester (Croupton, Vanderstiohelk, Soc. 117, 692). Gibt beim Kochen mit überschüssigem 
Zimtaldehyd, Aoetanhydrid und Bleioxyd 1.8-Diphenyl-octatetraen-(l .3.5.7) in guter Aus- 
beute; die gleiche Verbindung entsteht beim Kochen Ton Bleisuccinat mit Zimtaldehyd, 
Aoetanhydrid und Eisessig (Kuhn, Wintebstein, Hdv. 11, 109). Im Gegensatz zvL den 
Angaben Ton Frrno, Batt (A. 881 [1904], 160) erhalt man beim Erhitzen Ton Natrium- 
suocinat mit Zimtaldehyd und Aoetanhydrid unter 100° Dicmnamylidenbernsteinsäure- 
anhydrid, über 130° sehr wenig 1.8-Diphenyl-octatetraen-(1.3.6.7) (K., W., Hdv. 11, 92). Beim 
Kochen von Berosteinsäure mit /?-Styryl-acrolein, Aoetanhydrid und Bleioxyd entstehen 
1.12-Dipbenyl-dodekahexaen-(l. 3.5.7.9.11) und wenig 1.8-Diphenyl-oktatetraen-(1.3.5.7) 
(K., W., Hdv. 11, 113). Salzbildung mit aromatischen Aminen: Sabalttschka, Daniel, 
Ber. dtach. pharm. Ota. 80, 481 ; C. 1021 1, 367. Bemsteinsaure liefert beim Kochen mit 
1 Mol o-Phenylendiamin in 4n-Salzsäure N.N'-Bis-[2-amroo-phenyl]-succinamid und 0-[Benz- 
imidazyl-(2)]-propionsäure (Syst. Nr. 3646), beim Kochen mit 2 Mol o-Phenylendiamin dagegen 
hauptsächlich 1.2-Di-[benzimidazyl-(2)]-athan (Syst. Nr. 4027) (Phillips, Soc. 1928, 2398). 
Gibt beim Erhitzen mit Hexamethylentetramin auf 140 — 160° N.N'-Methylen-disuccinimid 
(8yst. Nr. 3201) (Passerini, O. 68, 336). 

Biochemische* und phyiiotoilschet Verhalten. 

Ausführliche Darstellung der Dehydrierung von Bemsteinsaure durch Sucoinodehydrase 
verschiedenen Ursprungs s. bei C. Oppenhbiuer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Bd. II 
[Leipzig 1926], S. 1707; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1504, 1548, 1629; W. Franke 
in H. t. Eulxb, Chemie der Enzyme, II. Teil, 3. Abschnitt [München 1934], S. 215, 234, 
414, 611; F. B. Straub in E. Bauann, K. Mybbäck, Die Methoden der Fermentforschung 
[Leipzig 1940], 8.2321. Über das Oxydations-Beduktions-Potential im System Bernsteinsäure- 
Dehydrase-Fumarsäure s. J. Lehmann in E. Bauann, K. MtrbXok, Die Methoden der Ferment- 
forsohung [Leipzig 1940], S. 834; R. Wurmseh in F. F. Nord, R. Wetoenhagen, Handbuch 
der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 306; W. Franks in H. v. Eulxb, Chemie der Enzyme, 
II. Teil, 3. Abschnitt [München 1934], S. 516. Zur Dehydrierung Ton Bemsteinsaure Tgl. 
ferner: Reduktion von Methylenblau durch Bemsteinsaure in Gegenwart von intakten Coü- 
Bakterien oder Enzympräparaten daraus unter verschiedenen Bedingungen: Quastxl, 
Whbtham, Biochem.J. 18, 519; 10, 523, 649; Qu., Biochem.J. 20, 168, 179; Qu., Wool- 
DBtDGK, Biochem. J. 21, 160, 1234; 22, 692; Youno, Bioehem. J. 28, 836; in Gegenwart Ton 
ruhenden Bao. prodigioBus, Bao. proteus oder Bac. faeoalis alkaligenes: Qu., Woo., Biochem. J. 
18, 663 in Gegenwart Ton Bao. typhosus: Stickland, Biochem. J. 23, 1192; in Gegenwart Ton 
Muskelextrakt: Widuabk, Shcmd. Arch. Physiol. 41, 207; C. 1821 III, 1362; in Gegenwart 
Ton Muskelpräparaten: v. Eulbr, Nilsson, Jansson, H. 168, 204; in Gegenwart von ge- 
waschenem Muskel- oder Sarkomgewebe: Fleisch, Biochem. J. 18, 302. Isolierung von 
Fumarsäure bei der Einw. von Methylenblau auf Natriumsucoinat in Gegenwart von Baot. ooli : 
Qu., Wh., Biochem. J. 18, 528. In Gegenwart von ruhenden Baot. ooli oder Bao. pyooyaneus 
besteht das reversible Gleichgewicht: Bernsteinsäure + Methylenblau ^ Fumarsäure -j- 
Leukomethylenblau (Qu., Wh., Biochem. J. 18, 526). Bei der Dehydrierung Ton Natrium- 
suocinat duroh Methylenblau oder Sauerstoff in- Gegenwart Ton Muskelbrei oder Muskel- 
extrakt entsteht ein Gleichgewichtsgemisch Ton Fumarsäure und 1-Apfelsäure (Baitxlli, 
Stern, Cr. Soc.Biol. 84, 305; C. 19211, 581; F. G. Fischer, B. 80, 2260; Tgl. Hahn, 
Haarmann, Z. BioL 86, 523; 87, 111). Dehydrierung von Bernsteinsäure durch Dithio- 
tUglykolsäure in Gegenwart Ton ausgewaschenem Leberbrei in einer Stickstoff Atmosphäre: 
Wieland, Beboel, A. 489, 210. Sauerstoffaufnahme bei der Einw. Ton Baot. ooli commune 
bzw. Bac. pyooyaneus auf Natriumsucoinat: Quastel, Whetham, Biochem.J. 18, 531. 
Dehydrierung Ton Bemsteinsaure duroh Sauerstoff in Gegenwart Ton gewaschenem Ratten- 
muskel: Fleisch, Biochem.J. 18, 303. Die Sauerstoff aufnähme bei der Einw. Ton Leber- 
Schnitten oder extrahierten Frosohmuskeln auf Natriumsucoinat wird durch Natrium- 
arseniat gefördert (Meyerhof, Pflüget» Arch. Physiol. 188, 146; C. 1921 HI, 893). In dem 
System Natriumsucoinat, Suooinodetaydrase, tierische Peroxydase und molekularer Sauerstoff 
wird Nitrit oxydiert; daraus wird auf Peroxyd-Biklung bei aar aeroben Oxydation von Bem- 
steinsaure geschlossen (Thurlow, Biochem. J. 19, 182). Geschwindigkeit der Apfebäure- 
Bildung bei der Einw. Ton Käninohenmuskel oder Kaninohenleber auf Natriumsuooinat in 
Gegenwart von Sauerstoff: CLtrrtBBBtTOK, Biochem. J. 21, 516. Die Überführung tob Bem- 
steinsaure in l-Apfelsänre duroh Muskelgewebe wird duroh 0,08% Kaliumcyanid vollständig 
unterbunden (Ol., Biochem. J. 21, 517). Natriumchlorid hemmt die Bildung tob l-Apfelsäni* 
aus Bernsteinsäum in Gegenwart Ton Leberbrei (Cl., Biochem. J. 22, 1202). 
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Bemsteinsäure wird in Gegenwart von Calciumformiat durch Bact. coli unter Bildung von 
Wasserstoff, Kohlensaure, Ameisensäure, Essigsaure und Milchsäure gespalten (Grby, 
Pr.roy.8oc. [B] 98, 166; C. 19341, 2786). Bei der Vergärung von Ammoniumsuccinat 
durch Bac. pyooyaneus entstehen Kohlensaure, Propionsäure, wenig Ameisensäure und 
weitere niedere Fettsauren ( Quastel, Biochem. J. 18, 365). Geschwindigkeit der Vergärung 
von Ammoniumsuccinat durch Bac. pyooyaneus: Qu., Biochem. J. 18, 368. Bernsteinsäure 
wird auch vergoren durch Bakterien der Typhus-Coli- Gruppe (Wagneb, Z. Hyg. Inf. -Kr. 
90, 60; C. 1020 III, 100) sowie durch Bact. diphtheriae (Wolf, Biochem. J. 16, 645). Unter 
aeroben Bedingungen wird Bemsteinsäure verwertet durch Bact. coli commune, Bac. pyo- 
oyaneus, Bac. proteus und Bac. prodigiosus, bei Anaerobiose wachsen die gleichen Bakterien 
in einem Suocinat-Medium nur bei Gegenwart von Nitrat, Bac. prodigiosus auch bei Gegen- 
wart von Fumarat (Quastel, Biochem. J. 18, 374; Stephenson, Whbtham, Biochem. J. 
18, 504; Qu., Ste., Wh., Biochem. J. 19, 310, 311 ; Qu., Ste., Biochem. J. 19, 661). Über die 
Verwertung von Bernsteinsäure durch Bakterien vgl. ferner Qu., Biochem. J. 18, 365; 
Braun, Cahn-Bbonner,ZM. Bakt. Parasitenk. [I] 88, 10; C. 19211, 914; Br., Stamatelakis, 
Kondo, Bio.Z. 145, 390, 394; Br., Mitarb., Bio.Z. 148, 577; Koser, Ber. Physich 24, 144; 
C. 1924 n, 482. 

Bei der Einw. von Aspergillus niger auf Calciumsuccinat entstehen dl- und 1-Äpfelsäure 
(Stent, Susramaniam, Walker, Soc. 1829, 1990) sowie Malonsäure und Brenztraubensäure 
(Su., St., Wa., Soc. 1929, 2489). Kaliumsuccinat wird durch Aspergillus fumaricus zu Oxal- 
säure und Kohiendioxyd vergoren (Schreyhr, Bio. Z. 202, 135, 144). Abbau durch Mucor 
stolonifer in Gegenwart von Calciumcarbonat: Butkewitsch, Fkdoroff, Bio. Z. 207, 303. 
Assimilation durch Torulaarten: Bebwald, Z. Brauw. 47, 49? C. 1924 II, 2669. 

Über die biochemische Umwandlung von Bernsteinsäure in Milchsäure in der Leber des 
normalen oder pankreasdiabetischen Hundes vgl. Nabita, Bio. Z. 184, 252, 255. Über Aus- 
nutzung im Zellstoffwechsel des Kaninchens vgl. Laufbkbger, Bio. Z. 158, 266. 

Schwellenwert deB sauren Geschmacks und p H der Lösung: Taylor, J.gen. Physiol 
11, 209; C. 19281, 2409. Bactericide Wirkung auf Bact. coli: Cheeseworth, Cooper, 
J. phys. Chem. 88, 720. In Abwesenheit von Nitrat hemmt Succinat das Wachstum von, 
Bact. coli auf Lactat-Fumarat-Nährboden ( Quastbl, Wooldbidge, Biochem. J. 23, 121, 124). 
Einfluß von Bernsteinsäure auf die Atmung von Bact. coli: Nicolai, Bio. Z. 179, 101. Ein- 
fluß von Ammoniumsuccinat auf die Pigmentbildune durch Bac, pyocyaneus: Goris, Liot, 
C. r. 172, 1623. Giftwirkung auf Sporen von Phytophthora colocasiae Bac: Uppal, J. agric. 
Bes. 32, 1084; C. 1828 II, 1672. Giftwirkung von Kaliumsuccinat auf Bohnenpfianzchen : 
Ciamician, Galizzi, O. 62 1, 17. Chemotaktische Wirkung von Calciumsuccinat gegenüber 
den Larven des Schiffsbohrwurms (Teredo Norvegica): Harington, Biochem. J. 15, 737. 
Weitere ausführliche Angaben über das physiologische Verhalten von Bernsteinsäure s. bei 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin und Leipzig 
1930], S. 921. 

Analytisches. 
Literatur über Nachweis und Bestimmung von Bemsteinsäure: F. B. Straub in 
E. Bamann, K. Myrbäck, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2327; 
A. Bömer, O. Windhausen in A. Bömer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der 
Lebensmittelchemie, 2. Bd., 2. Teil [Berlin 1935], S. 1095, 1161; J. Schmidt in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II [Wien 1932], S. 419, 463, 468, 473; F. Hopfe-Seyler, 
G. Thxbrfelder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 
9. Aufl. von H. TbterFelder [Berlin 1924], S. 95. Zusammenstellung von Reaktionen für 
den Nachweis von Bernsteinsäure (allein und in Gegenwart anderer Säuren): Rojahn, 
Stbuffmann, Ar. 1927, 295. Die Pyrrol-Reaktion vonNEUBEBG (H. 81 [1901], 574) ist nicht 
charakteristisch für Bernsteinsäure; sie wird auch gegeben von Milchsäure, Brenztrauben- 
säure, Dioxyaoeton und Acetaldehyd (Vibtanen, Fontell, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 26, 
Nr. 10, 8.1; C. 19271, 153). Nachweis durch Überführung in das Bis-benzalhydrazid (F: 
233—234°): Fbanzen, Hblwebt, ZT. 122, 53. Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Klby, 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 333. Mikro- und histochemischer 
Nachweis im Pflanzengewebe durch Sublimation unter vermindertem Druck: Klein, Wer- 
nes, H. 148, 143. Abtrennung aus Gemischen mit Fumarsäure durch Sublimation bei 
220* oder durch Behandlung des Säuregemisches in schwefelsaurer Lösung mit heißer 
Pennaiwanat-Losung: Butkewitsch, Fbdoboff, Bio.Z. 207, 305, 311; aus Gemischen 
mit Milchsäure durch Fällung aus der Lösung in Methanol mit methylalkoholischer 
Barytlange: FlaschentbIgbr, Löhb, H. 174, 304; aus Gemischen mit Essigsäure, Butter- 
säure, Oxalsäure, Fumarsäure, Äpfelsäure, Weinsäure oder Citronensäure als Diphenacyl- 
ester: Bathsb, Rud, Am. Soc. 48, 631. — Beinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deut- 
schen Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1930], S. 12; E. Mebck, Prüfung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Dannstadt 1939], S. 81. 

35* 
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Konduktometrische Titration von Succinaten mit Salzsäure: Kolthoft, Z.anorg.Ch. 
111, 106; mit Silbemitrat: Ko., Fr. 61, 238; mit Queoksüber(II)-perchlorat: Ko., Fr. 61, 
341 ■ mit Bleinitrat: Ko., Fr. 61, 375. Potentiometrische Titration mit Natronlauge: Auer- 
bach, Smolczyk, FA. Ch. HO, 113; Britton, Soc. 127, 1900. 

Bestimmung von Bemsteinsäure neben Fumarsäure durch Ermittlung des Gesamt - 
Sauregehalts und Titration der Fumarsäure mit heißer Permanganat-Lösung in schwefel- 
saurer Losung: Butkewitsch, Fedoroff, Bio.Z. 207, 305, 31-1. Bestimmung in Wein auf 
Grund der verteüungskoeffizienten der organischen Säuren des Weins zwischen Wasser 
und Äther: v. Fbllenberg, Z. Unters. Nähr. -Oenußm. 43, 217; 0. 1022 IV, 64, 677. Zur 
Bestimmung in Gär-Lösungen fällt man Bernsteinsäure aus der enteiweißten Lösung als 
Silbersalz und ermittelt den Silbergehalt des Salzes volumetrisoh ( Qüastel, Biochem. J. 
18, 367). Bestimmung von Bernsteinsäure durch Überführung in l-Äpfelsäure durch Muskel- 
oder Lebergewebe und Polarisation der in Lösung befindlichen Äpfelsäure nach Zusatz von 
Uranylacetat: Clutterbuck, Biochem. J. 21, 515. Bestimmung in tierischen Geweben 
und in Blut: Moyle, Biochem. J. 18, 352; &,., Biochem. J. 22, 745; Hahn, Haarmann, 
Z. Biol. 89, 161 ; C. 1920 II, 1949. 

Salze der Benuteintäure (Succtnate). 

Ammoniumsuccinate: NH 4 C 4 Hj0 4 . Df: 1,464 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 
340). Beim Ausschütteln wäßr. Lösungen mit Äther nimmt der Äther Bernsteinsäure auf 
(Sabalitschka, Schbadeb, Z. anorg. Ch. 116, 191 ; Sa'., Kubisch, Z. anorg. Ch. 184, 81, 85). 
— (im t )jC t B.fi t . Df : 1,390 (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 339). Dissoziationsdruck bei 111°: 
43 mm (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). Die Löslichkeit in Wasser wird durch Ammoniak 
erniedrigt (Weitz, Z. El. Ch. 31, 546). Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen 
im System Ammoniumsuocinat- Ammoniumchlorid- Wasser: Lanztng, B. 47, 901. Dichte 
und Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 17,5°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 
382. Potentialdifferenzen an der Grenze zwischen wäßrigen und butylalkoholischen Lösungen 
bei 25°: Allemann, Z. EL Ch. 34, 379. 

Natriumsuocinate: Na,C 4 H 4 0j. Lösungsvermögen wäßr. Lösungen für Isoamyl- 
alkohol bei 18°: Traube, Schonend, Weber, B. 60, 1811; für Benzoesäure hei 25*: Lars- 
son, Z. anorg. Ch. 156, 253. Einfluß auf die kritische Lösungstemperatur des Systems 
Wasser-Phenol: Dubrisay, A. eh. [9] 17, 240. Zusammensetzung der festen und flüssigen 
Phasen der temären Systeme von Natriumsuccinat und Methanol mit den Dinatriumsalzen 
der Fumarsäure und der Maleinsäure bei 20°: Ttmmermans, BI. Soc.ehim. Belg. 36, 180; 
C. 1937 DI, 1427. Dichte wäßr. Lösungen bei 22°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 
384. Diohte und Viscosität von Lösungen in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie 
Inst. Nr. 260 [1918], S. 85. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Doumanski, Jakowlew, 
BI. [4] 43, 977; 3K. 61, 156. Adsorption aus wäßr. Lösungen an Aluminiumhydroxyd: 
Dou., J., BI. [4] 43, 976; 3K. 61, 155. Hydrolytische Adsorption von Bernsteinsäure aus 
NatriumBuocinat- Lösungen durch aktivierte Zuckerkohle: Miller, Am. Soc. 46, 1155. 
Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 22°: de G. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen 
bei 25°: Lorenz, Scheuermann, Z. anorg. Ch. 117, 129; von Lösungen in Formamid bei 15°, 
25° und 35°: Da., Jo. Potentialdifferenzen an der Grenze zwischen wäßrigen und butyl- 
alkoholischen Lösungen bei 25°: Allemann, Z.El.Ch. 84, 379. — Na,C 4 H )1 O i + 6H,0. 
Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 332. 

Kaliumsuocinate: KC 4 H.0 4 . Beim Ausschütteln wäßr. Lösungen mit Äther nimmt 
der Äther Bemsteinsäure auf (Sabalitschka, B. 63, 1387; Sa., Schbadeb, Z. anorg. Ch. 
116, 191; Sa., Kubisch, Z.anorg.Ch. 134, 81, 86). — KjCJL^ + aq. Zusammensetzung 
der festen und flüssigen Phasen der temären Systeme von Dikaliumsuooinat und Methanol 
mit den Dikaliumsalzen der Fumarsäure und der Maleinsäure: Timmermans, BI. Soc. chim. 
Belg. 36, 183; C. 1927 H, 1427. Diohte und Brechungsindices wäßr. Lösungen bei 19°: 
de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 386. — Kupfer(II)-ßuccinat CuCJ^O,. Färbt 
sich beim Erhitzen in Alkohol-Atmosphäre von 270° an braun, zersetzt sich bei 330 — 355° 
(Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 433; C. 19271, 1409). — Caloiumsuccinat 
CaC 4 H 4 O f +aq. 100 g Wasser lösen bei 25° 1,287 g wasserfreies Salz (Walker, Soc. 127, 
63). Löshchkeit in wäßr. Lösungen von bernsteinsaurem Natrium und Magnesium bei 25°: 
Wa. — StrontiumsucoinatSrC 4 H 4 4 . 100 gWasser lösen bei 25° 0,4098 g(WA.). Löslioh- 
keit in wäßr. Lösungen von bernsteinsaurem Natrium bei 25°: Wa. — Bariumsuoeinat 
BaCÄO,. 100 g Wasser lösen bei 25° 0,3978 g Salz (Wa.). Lösliohkeit in wäßr. Losungen 
von oernsteinsaurem Natrium, Calcium und Magnesium bei 25°: Wa. 1 Tl. Salz löst sioh 
in 2000 Tbl. Methanol von 18° (FlaschxktrIgxb, Löhb, H. 174, 304). 

Quecksilber(I)-suoeinat Hg/IIL/L (Voroöra, Kasparek, BI. [4] 88, 115). — 
Thallium(I)-suocinat TLjC 4 H 4 4 . Pl&ttehen. F: 246—248° (Christie, Menuhs, Soc. 
127,2370). — Praseodymaucoinate: Pr^CÄOj),. Befkrionsspektnim : Ephraim, Ray, 
Ä.62, 1612, 1519. — Pr^H.O«)»* 2H.O. Reflenonaspektrum: E, R. — Pr t (C 4 H t 4 ), 
+ 6HjO. Grünlichweißer, anscheinend amorpher Niederschlag. Verliert bei 130° 3 Mol, 
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bei 160° 5 Mol H,0 (E., R., B. 62, 1517). Reflexionsiipektrum : E. R., B. 62, 1512, 1519. 
Löslich in Säuren. — Bleisuccinat PbC 4 H 4 4 . Die bei 18° gesättigte wäßrige Lösung 
enthält 228 mg/1 (Auerbach, Weber, Z. anorg. Ch. 147, 75). Löslichkeit in 0,01 und 
0,1 n-Salzsäure, in 1- und 4-molarer Natrium- und Ammoniumacetat-Lösung und in 
50 gew.-%igem Alkohok bei 18°: Au., We. p= der bei 18° gesättigten wäßrigen Lösung: 
6,1 (Au., Wi.). — Uranyleuecinat UO s C 4 H 4 4 4-2H.O. Gelb, raikrokrystallin. Beim 
Erhitzen bis auf 300° tritt Farbvertiefung ein, beim Glühen hinterbleibt ein Gemisch von 
schmutziggränem und ziegelgelbem Oxyd (A. Mulleb, Z. anorg. Gh. 109, 240, 250). Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton. — Komplexe Kobalt(III)- 
succinate: [Co(NH.) s (H s O)](C 4 H 4 4 )(NO s ). B. Beim Erwärmen von [Co(NH 3 ) 5 (CO s )](NO s ) 
+ H,0 mit 1 Mol Bernsteinsäure in Wasser auf 60° (Düff, Soc. 123, 569, 570). Rötliehe 
KryBtalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: 
D., Soc. 128, 573. Gibt in Kaliumchromat-Lösung einen braunen Niederschlag von fCo(NH 3 ) s 
(Cr0 4 )](NO,) (D., Soc. 128, 571).- [Co(NH,) s (H,0)] a (C 4 H 4 p 4 )(NO 3 ) 4 . B. Aus [Co(NH s ) 6 (CO s )] 
(NO $ ) + H t O durch Erwärmen mit verd. Salpetersäure, Neutralisieren mit 2n-Natronlauge 
und Erwärmen mit 1 Mol Natriumsuccinat auf 45° (Duff, Soc. 128, 561, 567). Braunrote 
Krystalle. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (D., Soc. 123, 567). Elektri- 
sche Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: D., Soc. 123, 573. Die warme wäßrige Lösung 
gibt mit Kaliumcbromat einen braunen Niederschlag von Chromatopentamminkobalt(DT)- 
nitrat [CtyNH^CriLJKNO,) (D., Soc. 128, 567). [Kobel] 

Funktionelle Derivate der Bernsteinsäure. 

BernsteinaäuremonomethyleBter, Monomethylsuocmat C 6 H 8 4 — H0 2 C - CH S - CH, - 
CO t -CH s (H 608; E I 263). B. Beim Erhitzen eines Gemisches von Bernsteinsäure und 
Bernsteinsäuredimethylester auf ca. 200° und Fraktionierung des Reaktionsprodukts unter 
vermindertem Druck (Fourneau, Sabbtay, El. [4] 46, 841). — F.- 56°; Kp 4 : 121—123° 
(F., S.). — Geht beim Erhitzen auf 200° teilweise in BernBteinsaure und Bernsteinsäure- 
dimethylester über (F., S.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J. indianlnst. Sei. 8 [A], 96; C. 1926 I, 
80. Geschwindigkeit der Verseif ung durch verdünnte wäßrige Alkalien bei 25°: Skrabal, 
Singer, M. 41, 351, 354. Die Verseifung durch verd. Natronlauge bei 18° wird durch Blut- 
kohle verzögert (van Dura, R. 47, 724). 

Bernsteinsäuredimethylester, Dimethylsuooinat C 6 H 10 O 4 — CHj-OjC-CHj-CH,- 
C<VCH a (H 609; E I 263). B. Beim Schütteln von Bernsteinsäurediäthylester mit Methanol 
in Gegenwart von wenig Kaliummethylat (Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 951). 

E: 18,2° (Visbur, Bl. Soc.chim. Belg. 35, 428; C. 18271, 1543), 18,7° (Verkade, 
Coops, Hartman, R. 45, 600). F: 20° (korr.) (Cbdkr, Ann. Univ.fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, 
S. 13 ; C. 1827 1, 2398). Kp 7M ,.: 195,2—195,3° (Vb., C, H., R. 45, 589) ; Kp,«, : 196,4° (Lecat, 
R. 46, 622; Ann. Soc. scient. Bruxeües 45 1 [1926], 289; 48 1 [1928], 57), 195,9—196° (Vi.); 
Kp, i: 80,0° (Vb., C, H.). D»; 1,1253; D'»: 1,1219; DJ": 1,1196; Df : 1,1140 (Vi.). Viscosität 
bei 20°: 0,02816 g/emsee (C, Ann. Univ. fenn. Abo [A] 2, Nr. 4, S. 7). Verbrennungswärme 
von flüssigem Bernsteinsäuredimethylester bei konstantem Volumen: 706,8 kcal/Mol (Vb., 
C, H.; Vb., C, R. 47, 608). Zum Absorptionsspektrum im Ultrarot vgl. Lecomte, C. r. 178, 
1700, 2074. Kryoskopisches Verhalten in Zinn(IV)-bromid : Hieber, A . 439, 1 31 . Thermische 
Analyse der binären Systeme mit Fumarsäuredimethylester und Maleinsäuredimethylester: 
Visbub, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 431. Bernsteinsäuredimethylester bildet azeotrope Gemische 
mit n-Octylalkohol (Kp?«,: 192,5°; 50 Gew.-% Bernsteinsäuredimethylester) (L., R. 45, 
622), Terpinen (Kp,,,,: 178,0°; 32 Gew.-% Bernsteinsäuredimethylester) (L., Ann. Soc. 
scient. BruxdUt 481, 115), d-Limonen (Kp^: 175,5°; 26Gew.-% BernBteinsäuredimethyl- 
ester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxeües 461, 289) und Camphen (Kp, 60 : ca. 159°) (L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 48 1, 67). Oberflächenspannung einer Lösung in Wasser bei 23° : 
Rbnqvmt, Skemd.Arch. Physiol. 40, 123; C. 1920 in, 425. 

Geschwindigkeit der stufenweisen Verseifung durch wäßr. Alkalien bei 25°: Skrabal, 
Singer, M . 41, 352, 356. Liefert beim Schttteln mit absol. Alkohol in Gegenwart von wenig 
Kabumäthylat Bernsteinsäurediäthylester (Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 951). — Ver- 
bindung mit'Zinn(IV)-bromid C f ^„0« + SnBr.. F: 42° (Hieber, A. 439, 130). Kryo- 
skopiflohes Verhalten in Äthylenbromid: H. — Verbindung mit Triohloressigsäure 
0,^,0. + 2CCl,CO,H. F: 8,3° (Kendall, Booge, Soc. 127, 1773). Dissoziationsgrad 
beim Schmelzen: K., B., Soc. 127, 1768. Kryoskopisches Verhalten in Bernsteinsäure- 
dimethyleeter und in Benzol: K., B. 

Bernaeeixis&uremono&tbyleater, Monoäthylsuoolnat C.H,,0 4 = H0,CCH t CH,- 
00,-C.H, (H 609 ; E 1 263). B. Neben Bernsteinsäurediäthylester bei längerer Aufbewahrung 
eines Gemisches too Bemsteinsäure und Alkohol bei Zimmertemperatur, schneller in Gegen- 
weit von sehr wenig konz. Sohwefelsäure; man entfernt das bei der Reaktion entstandene 
Wasser als tern&rea azeotropes Gemisch Wasser + Alkohol -f Tetrachlorkohlenstoff (Contzbn- 
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Geowxt, Bl. Soc.thim.Bdg. 86, 173; G. 1826 II, 1126). Bei längerem Erhitzen eines 
Gemisches von Bernsteinsäure and Bernsteinsäuredi&thylester auf 180 — 200° (Badtemp.) 
und Fraktionierung des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck (Foubneaü, Sabitay, 
Bl. [4] 48, 861). — E: 8» (CC). Kp,,: 146—149° (F., S.); Kp,: 119« (C.-C). DJ: 1,1611 
Df: 1,1468 (C.-C); D«r'l ) 148 (F., S.). n£: 1,4303; n?: 1,4327; ng: 1,4381; n£: 1,4424(C.-C.) 
n?}: 1,4323 (F., S.). Visoosität hei 20°: 0,28 g/om see (C.-C). Ultrarotes Absorptionsspektrum 
zwischen 0,5 p und 14 u: Weniger, Phy$. Bev. [1] 81 [1910], 420 Tafel HI. 

Das Silbersalz liefert bei der Einw. von Jod inÄher eine Verbindung CHjjOglAg, 
die beim Erhitzen auf 150° in Gegenwart von Quarzsand Bernsteinsäure, Bernsteinsäure- 
mono&thylester, BernBteinsaurediäthylester(?), Maleinsäuremonoäthylester, Bernsteinsäure- 
äthylester-ß^carbäthoxy-äthylester] (Syst. Nr. 222), Kohlendioxyd und andere Produkte gibt 
(Wieland, Fischer, A. 446, 64). — AgC,H,0 4 . Nadeln. Löst sich in Wasser bei 26° zu 
2,18% (Wie., F., A. 446, 63). 

BernBteineäurediätbyleeter, Diäthylsucoinat C,H M O t = CHgOiCCH^CBVCO,- 
C»H S (H 609; E I 263). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Chloressigsäureäthylester 
und Äthylacetat in Gegenwart von Chrompulver auf 120 — 130° (Chakrabarty, Dutt, 
J. indian ehem. Soc. 6, 517; C. 1929 1, 600). Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Malon- 
säuremonoäthylesters in Wasser (Brown, Walke», A. 281 [1891], 116; Robertson, Soc. 
127, 2067). Zur Bildung aus Bemsteinsaure und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure, 
Kaliumdisulf at oder Aluminiumsulfat vgl. Sendebens, Abotjlenc, A.ch. [91 18, 161; 
Vogel, Soc. 1928, 2021; Kotake, Fujita, Bl. phys. ehem. Res. Tokyo 1, 65; 6. 1828 II, 
1546. Beim Schütteln von Bernsteinsäuredimethylester mit absol. Alkohol in Gegenwart 
von wenig Kaliumäthylat (Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 951). Neben Äpfelsäurediäthyl- 
ester bei der Hydrierung von Oxalessigester in Äther in Gegenwart von Platinschwarz 
(Faillebin, A.ch. [10], 4, 480). — Darst.: S. P. Sohotz, Synthetic organic Compounds 
[London 1925], 8. 83. 

Physikalische Eigenschaf teil. F: — 22° (Viseub, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 428; 
C. 18271, 1543), — 20,5° (Contzen-Ckowet, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 188; C. 1826 II, 1126), 
—21,3° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 392; 86, 506; C. 1928 HI, 1137; 19281, 26), —21,8° 
{Cxdkh, Ann. Univ. fenn. Abo. [A]2,Nr.4, S. 13; C. 18271, 2398). Kp™: 217,26° (Legat, 
Ann. Soc. scient. Bruxeües 461 [1926], 290; 471 [1927], 154), 217,3° (korr.) (C.-C), 217,7° 
(T., Bl. Soc. chim. Belg. 86, 506), 217,7—217,8° (korr.)(Vi.); Kp, 4 : 103° (Vogel, Soc. 1828, 
2021); Kp 0)8 : 55° (Faillebin, A. eh. [10] 4, 481). DJ: 1,0599; Df : 1,0406 (C.-C); Di«: 1,0456 
(Vi.); DJ''»: 1,0454 (v. Auwbrs, Ottens, B. 67. 442); Df-': 1,0384 (Vo.). Viscosit&t bei 20°: 
0,02755 g/emseo (C, Ann. üniv.fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7), 0,0277 g/omseo (C.-C); zur 
Viscosität vgl. a. Vorlandes, Walter, PA. CA. 118, 15. n^': 1,4224 (Fai.); n£': 1,4201; 
n|e= 1,4223; ng' 5 1,4274; n'i 5 : 1,4316 (v. Au., O.); n£: 1,4179; n?: 1,4201; nj>: 1,4261; n£: 
1,4293 (C.-C); n" 1 *: 1,4193 (Vo.). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,5 und 14 ft: 
Weniger, Phys. Bev. [1] 81 [1910], 420 (Tafel III); zwischen 1 und 15 ft: W. W. Coblentz, 
Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 140, 202. 

Thermische Analyse der binären Systeme mit Fumarsäurediäthylester und Maleinsäure- 
diäthylester: Visetjr, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 432. Bernsteinsäurediäthylester bildet azeo- 
trope Gemische mit Naphthalin (Kp,«,: 216,3°; 61,5 Gew.-% Bernsteinsäurediäthylester) 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxeües 461 [1926], 290), Menthol (Kp™: 215°) (Le., Ann. Soc. 
scient. Bruxeües 471 [1927], 154), 4-Chlor-phenol (Kp,«,: ca. 231,8*) (Le., Ann. Soc. scient. 
Bruxeües 461, 292) und Äthylphenylketon (Kp,„: 216,7°; 67 Gew.- % Bernsteinsäure- 
diäthylester (Le., Ann. Soc. scient. Bruxeües 461, 290). Dichte wäflr. Lösungen bei 20°: 
King, Wampler, Am. Soc. 44, 1899. Oberflachenspannung wäßr. Lösungen bei 18°: 
Edwards, Soc. 127, 746; bei 20°: Kino, W. Lichtabsorption im Ultraviolett in Hexan und 
Einfluß von Wasser auf den Verlauf der Extinktionskurve: Scheibe, Z.EI. Gh. 84, 498. 

Chemisches und biochemisches Verhalten. Verseifung durch Behandlung mit 
festem Kaliumhydroxyd: Tassilly, Bklot, Descombes, C. r. 186, 1848. Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Bromwasserstoff in Eisessig bei 16—18°: Tronow, Mitarb., MC. 68, 664; 
C. 1828 1, 1016. Bei Belichtung einer Losung von Chlorpikrin in Bernsteinsäurediäthylestei 
entstehen hauptsächlich Bernsteinsäure und sehr wenig Oxalsäure (Prüm, Badolato, 
M. A. L. [5] 88 1, 476). Beim Sohtttteln mit Kaliummethylat-Lösung entsteht Bernstein- 
säuredimethylester (Rembb, Downes, Am. Soc. 48, 951). Liefert beim 
Erwärmen mit Natriumäthylat in Alkohol außer Suooinylobernsteinsäure- T^*\o • o-oo K 
di&thylester 2.5-Dioxy-terephthalsäurediäthylester. (Migliacoi, 0.67, OiBt^ 'i N^ 
914). Liefert bei der Kondensation mit Fluorenon und folgendem An- c§H«\ i / 
hydrisieren der erhaltenen Fulgensäuren 3 Bisdfohenylenfulgide der neben- /Lb./ :ö-co 
stehenden Formel (Syst. Nr. 2488) (Stobbs, Stunbhroiib, B. 66, 2236 
Anm.). Beim Behandeln mit 4-Xthoxy-phenyuTiagnesiumbromid in Äther und nachfolgen- 
dem Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig entstehen 1.1.4.4- Tetrakia- [4 -äthoxy- 
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phenyl]-butadien-(1.3) und eine krystallmische Verbindung vom Schmelzpunkt 262° (Brand, 
Hörn, J. pr. [2] 116, 378). Liefert bei der Einw. auf 1 Mol Pyrrylmagneeiumiodid in Äther 
Ä-[a-Pyiroyl]-propioii8aure-athyle8ter(PiERONi, B. A.L. [6i] 8SII, 178); mit überschüssigem 
Prrrylmagnesiumjodid in Äther bilden eich a.^Di-a-pyrroyl-&than und eine Verbindung 
ChHmOjN« (braunes Führer) (Godnew, Nabyschxin, J. fr. [2} 121, 371). 

Wird beim Behandeln mit Sohweineleberlipase in 0,06 — 0,01n-w&ßr. Lösung bei 
gewöhnlicher Temperatur wahrscheinlich in Bemsteinsauremonoathylester übergeführt 
(CHRI8TMAN, Ltcwib, J.biol.Chem. 47, 498); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Che., L.; 
Hydb, L., J. biol. Chem. 66, 10. Schädliche Wirkung auf junge Bohnenpflanzen: Ciamician, 
Galizzi, 0. 621, 17. 

Additionelle Verbindungen. C„H M 0-+2CaCl I . Nadeln (Wagner-Jaurboo, M. 
68/64, 809). — CjHj/L + CaBr,. Krystalle (W.-J.). — 2C 8 H, 4 4 -fCaJ,. Gelbliche, hygro- 
skopische, lichtempfindliche Krystalle (W.-J.). — C 8 H l4 4 + SnCl 4 . Krysokopisches Ver- 
halten in Äthylenbromid und in Benzol: Hiebeb., A. 488, 120. 

BerneteinBäure-bis-[ß-ohlor-athyleBtei\], Bis-[j?-ohlor-&thyl]-suooinat C.H lt 4 Cl, 
=.CH,C1C!H,0 1 CCH,CH 1 C0,-CH,CH,C1(H611). D 1 »: 1,303 (Vorlander, Wai-tkr, 
Ph. Ch. 118, 11). Viscositat bei 20°; V., W. Mechanisch erzwungene Doppelbrechung: V., W. 
H 611, Z. 25 v. o. statt „A. 279, 180" lies: „A. 280, 180". 

Bernsteinoäuremonopropylester, Monopropylsuccinat C 7 H lt 4 = HO,C-CHjCH,- 
CO,-CH,-C,H g . Sehr dioke Flüssigkeit. F: 15° (Contzen-Crowet, Bl.8oc.chim.Belg. 
86, 176; C. 1926 II, 1126). Kp,: 126°. DJ (unterkühlt): 1,1260; Df: 1,1071. n£: 1,4320; 
nj: 1,4343; njj: 1,4399; n£: 1,4444. 

Berns teinaäuredipropylester, Dipropylsuooinat C 10 H i «O t = C,H 5 -CH 1 -0 1 C-CH,' 
CHjCOjCHj-CjHj (H 611; E I 264). B. Zur Bildung aus Bernsteins&ure und Propyl- 
alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure, Aluminiumsulfat und Kaliumdisulfat vgl. Sen- 
derens, Aboulenc, A. eh. [9] 18, 161. — F: — 10,4° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. ckim. Belg. 
86, 189; C. 1926 II, 1126), —11,0° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Belg. 86, 507; C. 19281, 
26). Kp,«,: 248" (C.-.C; T.). DJ: 1,0197; D«: 1,0011 (C.-C). n£: 1,4230; n£: 1,4252; 
ng: 1,4304; n£; 1,4347 (C.-.C). 

Bernsteinsäuremonobutylester, Monobutylsuoeinat C 8 H, 4 4 = HO,C-CH 8 'CH.' 
COg-fCHjlj-CB:,. F{ 8,6° (Contzen-Crowet, Bl. Soc.chim. Belg. 86, 177; G. 1826 II, 
1126). Kp,: 136,5° (unter geringer Zersetzung). DJ (unterkühlt): 1,0910; DJ": 1,0732. n£: 
1,4336; n?: 1,4360; ng: 1,4419; n£: 1,4467. Löslich in organischen Lösungsmitteln, Bchwer 
löslichün Wasser. — Geht beim Destillieren unter 12 mm Druck in Bernsteinsäure und Bern- 
steins&uredibutylester über. 

Bernstelnsäuredibutylester, DibutylBueeinat C lt H M 4 = CH S - [CHJ,- OjC-CH.- 
CHjCOy [CH^CH,. F: —29,25» (Ttmmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 507; C. 19281, 
26). Kp,«,: 274,5° (cWtzen-Crowbt, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 189; C. 1926 II, 1126; T.); 
K^g: 160,6»; Kp^: 142,6»; Kp 4 : 108° (C.-C). DJ: 0,9963; Df: 0,9760 (C.-C). nj: 1,4273; 
n£: 1,4298; njj: 1,4357; n£: 1,4406 (C.-C). 

Bernsteinsäurediisobutylester, Dilsobutylsuooinat C u H n 4 = (CH,) t CH-CH t ' 
1 C-CH l CH i -CO,CH l -CH(CH,),(H611). B. Bei der Einw. von Wasserstoff auf Lösungen 
von Maleinsäure oder Fumarsäure in Isobutylalkohol in Gegenwart von fein verteiltem Nickel 
bei 100° und 100 Atm. Druok unter Schütteln (I. G. Farbenind., D. B. P, 485313; C. 1830 1, 
738; Frdl. 16, 



Bernsteinsaure-mono-n-amylester, Mono-n-amyl-suocinat C,H„0 4 = HOjCCH«- 
CH.COy [CH^CH,. F: 17,2° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 178; C. 1926 II, 
1126). Ist im unterkühlten Zustand dickflüssig. Kp»: 147° (unter teilweiser Zersetzung). 
Df : 1,0460. nj: 1,4353; n?: 1,4378; np: 1,4435; n": 1,4483. L«ioht löslioh in organischen 
Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abschei- 
dung von Bernsteinsaure. Geht beim Destillieren unter 3 mm Druck teilweise in Bern- 
Bteinsaure und Bemsteinsaure-di-n-amylester über. 

Bernatelns&ure-di-n-amyleater, Di-n-amyl-suooinat CwHmO« = CH 3 -[CH,].' (LO- 
CH, CH,- CO, -[CH^CH,. F: —9» (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 190; G. 
1886 H, 1126; Ttmmitbmans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 507; C. 19281, 26). Kp»: 171,6° 
(C-C; T.); Kp,: 146° (CC). D*»: 0,9613 (C.C). nj: 1,4330; ng: 1,4355; n|: 1,4414; i£: 
1,4461 (C.-.C). ^ 

_ Bernsteinsaure -di-akt-amyleBter C u H M 4 = C,|H $ CH(CHj)CH,0.C-CH.CH,- 
CO l -CH I -CH(CH,)-C 1 H, (H 611; E I 264). Parachor: Stoden, Soc. 126, 1184. 
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BernBteinsäure-mono-[l-2-inethyl-butyl-(S)]-ester, saures Suooinat des 1-Methyl- 
isopropylcarbinols C,H M 4 - HO.C-CH.CHj-CO.-CHfCH^CHfCH,),. öl. [«] D :-11,1° 
(Chloroform; c = 5) (Pickard, Kknyon, Soc. 101 [1912], 631). — Brucinsalz C^H^Nj 
+ C,H„0 4 . Krystalle (aus Aceton). F: 84—86°. [<*]„ —43,9° (Alkohol; c = 5). 

Bernsteinsäurediisoamylester, Düsoamylsuccinat C 14 H M 4 --- C 5 H n • 0,C • CH, • CH, • 
C0,C,H n (H 611; E I 264). B. Zur Bildung aus Bernsteinsäure und Isoamylalkohol in 
Gegenwart von Schwefelsäure, Aluminiumsulfat oder Kaliuradisulfat vgl. Senderens, 
Aboulenc, A.ch. [9] 18, 161. 

Bernsteinsäure -methvle8ter-[d-octyl-(2)] -ester, Metbyl-[d-ootyl-(2)]-sueoinat 
c i jH M 4 = CH 3 • 0,C • CH, • CHj • C0 S • CH(CH,) - [CH S ] 5 ■ CH 3 . B. Neben Bernsteinsäure-di- 
[d-octyl-(2)]-ester beim Erhitzen von Bernsteinsäuredimethylester mit d-Octanol-(2) auf 
175—180° oder im Autoklaven auf 195—205° (Hall, Soc. 123, 36, 40, 42, 43). — Frucht- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp I5 : 163—164°. Di zwischen 20° (0,9672) und 120° (0,8822): H. 
ng: 1,4305: n?»,,: 1,4323; n£, t : 1,4399. [«]??: —3,54° (unverdünnt); —1,3° (Alkohol; c=5); 
4-12.7° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz 
zwischen 20° und 120° und von Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20° für 
l ™ 589,3 — 435,8 m/x: H. — Bei der Verseifung wird d-Octanol-(2) zurückerhalten. 

BernsteinBäure-äthyleeter-[d-ootyl-(2)] - ester, Äthyl- [d-ootyl-(2)] - suooinat 
C I4 H„0 4 = CjH 6 • 2 C • CH, • CH 2 • C0 2 • CH(CH 3 ) • [CH a ] s • CH a . B. Neben Bernsteinsäure- 
di-[d-octyl-(2)]-ester beim Erhitzen von Bernsteinsäurediäthylester mit d-Octanol-(2) auf 
175—180° oder im Autoklaven auf 195—205° (Hall, Soc. 123, 36, 40, 42, 43). — Fruchtartig 
riechende Flüssigkeit. Kp ]9 : 160—162°. DJ zwischen 20° (0,9600) und 120° (0,8740): TL. 
n?f-": 1,4308; Brechungsexponenten für weitere Wellenlängen zwischen 643,8 mfi (1,4289) 
und 435,8 m/t (1,4402) bei 25,6°: H. MS,,,: +5,33° (unverdünnt); [«]'„': +1,9° (Alkohol; 
c = 5); [a]'J: — 13,3° (Schwefelkohlenstoff; c — 5). Rotationsdispersion der unverdünnten 
Substanz zwischen 20° und 120° und von Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
bei Zimmertemperatur für X --- 643,8 — 435,8 mji: H. — Bei der Verseifung wird d-0etanol-(2) 
zurückerhalten. 

Bemsteinsäure-di-[d-octyl-(2)]-eBter, Di- [d-ootyl-(2)] -suooinat C 20 H 38 4 = CH 3 - 
[CH ! ]sCH(CH 3 )0 2 CCH 2 CH 1! C0 2 -CH(CH3)-[CH 2 ] 6 'CH 3 . B. Beim Erhitzen von Bern- 
steinsauredimethylester oder Bernsteinsäurediäthylester mit d-Octanol-(2) auf 175 — 180° 
oder im Autoklaven auf 195—206° (Hall, Soc. 123. 36, 37, 40, 43). Bei der Einw. von 
d-Octanol-(2) auf Succinylchlorid (H.). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp, 6 : 208 — 211°. 
D: zwischen 19,7° (0,9175) und 162,5° (0,8072): H. nf-': 1,4367; Brechungsexponenten für 
weitere Wellenlängen zwischen 643,8 m^ (1,4349) und 435,8 m/i (1,4463) bei 26,8°: H. [a]g^,: 
+ 7,63° (unverdünnt); [«]',?: +1,8° (Alkohol; c = 5); [a]' D ': —21,2° (Schwefelkohlenstoff; 
c = 5). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen 19,2° und 144° und 
von Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur für A = 643.8 bis 
435,8 m/r. H. — Bei der Verseifung wird d-Octanol-(2) zurückerhalten. 

H-C-CO-0-CH.-CH.-O-CO-CH, 
Dimeres Athylensuooinat C 18 H 16 8 = ^^.„.^.(jj „.^.^ <?>. Zur 

Konstitution vgl. Carotheks, Dorouoh, Am. Soc. 62 [1930], 718, 5307). — B. In kleiner 
Menge beim Erhitzen von polymerem Äthylensuccinat (s. u.) auf 340 — 390° bei 3 — 6 mm 
Druck (Tilitschkjew, JK. 57, 147; (7.19261, 2667). — Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch 
in Eisessig und Benzol und ebullioskopisch in Äthylenchlorid bestimmt (T. ; C, D.). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 129—130° (T.), 130° (C, D.). Bei der Verseifung entstehen Äthylenglykol 
und Bernsteinsäure (C, D.). 

Polymeres Athylensuooinat [C,H 8 4 ] x - = [ • • • • CH, • CH, • O • CO • CH„ • CH, • CO • ■ •• ] x 
(vgl. H 612). Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560; C, DoROtron, 
Am. Soc. 52 [1930], 711; C Ellis, The chemistry of synthetio resins [New York 1935], 
S. 871 . — Die polymeren Äthylensuccinate sind keine einheitlichen chemischen Individuen, 
sondern Gemische von Polymeren verschiedenen Polymerisationsgrades; die Durchschnitts- 
polymerisationsgrade schwanken je nach den Heretellungsbedingungen zwischen 7 und 23, die 
ebullioskopisch in Äthylenchlorid bestimmten Molekulargewichte zwischen 1000 und 3400 
(Carothers, Dorouoh, Am. Soc. 52, 715). 

B. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Äthylenglykol auf 160 — 180°, zuletzt im 
Vakuum von 0,2 mm auf 200 — 250° (Carothers, Arvitj, Am. Soc. 61, 2560; C, Dorouoh, 
Am. Soc. 52, 712, 713). — Doppel brechende, hygroskopische Krystalle (aus Alkohol oder 
aus Chloroform + Äther). Der Schmelzpunkt ist von der Herstellungsart und der Schnellig- 
keit des Erhitzer» abhängig ; er schwankt zwischen 73° und 108° und steigt mit dem Polymeri- 
sationsgrad (C, A.; C, D.). Wird beim Beiben elektrisch (C, A.). Löslich in Chloroform, 
schwer löslich in Aceton, Essigsäure, Essigester, Acetanhydrid und Bernsteinsäurediäthylester 
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in der Hitze, fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und Petrolather (C, A. ; C, D.). 

— Beim Erhitzen auf 350 — 365° werden Äthylen, Aoetaldehyd, Bernsteins&ureanhydrid, 
Kohlendioxyd und andere Produkte erhalten (Tilitschejew, HC. 57, 148; C. 1926 I, 2667); 
bei 340 — 390° unter 3 — 6 mm Druck entstehen Bernsteinsäureanhydrid, wenig dimeresÄthylen- 
succinat (S.552) und andere Produkte (T..3K. 67,147; C, D.). Phosphortribromid in siedendem 
Chloroform wirkt wenig ein (C, D.). Bei der Verseifung entstehen Äthylenglykol und Bern- 
steinsäure (C, A.). Reagiert anscheinend nicht mit siedendem Acetanhydrid; ebenso erfolgt 
keine Reaktion mit Phenylisocyanat oder Naphthylisocyanat (C, D.). Reaktion mit 4-Brom- 
benzoesäure-anhydrid bei 176— 186°: CD. — Verwendung zur Herstellung von Gespinst- 
fasern und Kunstharzen: C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], 
S. 871 ; I. Rinse in R. Hottwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], 
S. 300. 

Polymeres Trimethylensuocinat [C^O^x = [ • • • • CH, ■ CH g • CH, • O • CO • CH, • CH, ■ 
CO----] x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560. Für das in Eisessig 
kryoskopisch bestimmte Mol. -Gew. wird 3600 und 4300 angegeben. — B. Beim Erhitzen von 
Bernsteinsäure mit Trimethylenglykol auf 160°, zuletzt im Vakuum von 0,2 mm auf 200 — 250° 
(C, A.). — Hygroskopische Krystalle. F: ca. 52°. Der Schmelzpunkt ist von der Art des 
Erhitzens abhängig. Leicht löslich in Benzol, löslich in Aceton, Essigsäure und Essigester, 
unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Petrolather. 

Polymeres Hexamethylensucoinat [C 10 H 1(1 O 4 ] x = [ 0-CH t (CH,) 4 CH,0 CO- 
CHj-CH s 'C0-'"] x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvtn, Am. Soc. 51, 2560. Für 
das in Benzol ebullioskopisch bestimmte Mol.- Gew. wird 3200 und 3500 angegeben. — B. 
Beim Erhitzen von Bernsteinsäure und Hexamethylenglykol auf 160°, zuletzt auf 200— : 250° 
im Vakuum von 0,2 mm (C, A.). — Hygroskopische Krystalle. F: ca. 57°. Der Schmelz- 
punkt ist von der Art des Erhitzens abhängig. Leicht löslich in Benzol, löslich in Aceton, 
Essigsäure und Essigester, unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Petrolather. 

Polymeres Dekamethylensuooinat [C u H, 4 4 ] x = [ • ■ • CH 2 ■ (CH,)„ • CH, • • CO CH, • 
CH,CO- --) x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560. Für das 
in Benzol ebullioskopisch bestimmte Mol.-Gew. wird 3200, 3400 und 3500 angegeben. — 
B. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure und Dekamethylenglykol auf 160°, zuletzt im Vakuum 
von 0,2 mm auf 200—250° (C, A.). — Hygroskopische Krystalle. F: ca. 68°. Der Schmelz- 
punkt ist von der Art des Erhitzens abhängig. Leicht löslich in Benzol, löslich in Aceton, 
Essigsäure und Essigester, unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Petrolather. 

Polymeres Buooinylperoxyd [C 4 H 4 OJ x = [O-COCH,- CH,COO] x (H 612). B. 

i , i 

Zur Bildung aus Succinylchlorid und Natriumperoxyd in Eiswasser vgl. Fichter, Fritsch, 
Hdv. 6, 330. — Wurde nicht rein erhalten. AmorpheB Pulver. — Liefert bei der Explosion 
in einer rasch auf "180° erhitzten Stahlbombe Äthylen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Sauer- 
stoff und mitunter Methan (F., F.). Bei der Zersetzung in siedendem Xylol entstehen 
Äthylen, Kohlendioxyd, Sauerstoff und wenig Bernsteinsäure (F., F.). Reaktion mit Phenyl- 
magnesiumbromid : Gilman, Adams, Am. Soc. 47, 2818. 

Aoetyl- [ß- oarboxy - proplonyl] - peroxyd, „Acetylperoxydbernsteinsäure" 
C,H 8 () = CH3COOOCOCH,CH,COOH. B. Aus Succinmonopersäure {H 2, 613) 
und Acetanhydrid bei Zimmertemperatur (Brunner, Hdv. 8, 653). — Krystalle. F: 72 — 75°. 
Verpufft bei 120°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Liefert 
bei der Zersetzung in einer rasch auf 180° erhitzten Bombe Buttersäure und Kohlendioxyd. 

Bis- [/?-oarboxy-propionyl] -peroxyd, saures Buooinperoxyd CgH^O, = [HO,C- 
CH, • CHj- CO • 0-] 2 (H 61 3). Liefert bei schnellem Erhitzen auf 280° Adipinsäure und Kohlen- 
dioxyd (Reijnhart, R. 46, 71). 

Bernsteinsäure-methylester-chlorid,j3-Carbomethoxy-propionylchlorldC 6 H 7 8 Cl 
= CHj-0,CCH,-CH,-COCl. B. Aus Bernsteinsäuremonomethylester und Thionylchlorid 
(G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 127, 180; Cltjtterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 392). 

— Flüssigkeit. Kp 18 : 93° (Rob., Rob.; Cl., R.). 

Bernstetosanredlohlorid.SueoinylohlorldCAOjClg- C10CCH,CH,-COCl (H 613; 
E I 264). Zur Konstitution vgl. Garner, Suoden, Soc. 1927, 2878. — B. Aus trimerer /3-A1- 
dehydo-propionsäure (Syst. Nt. 280a) und 2 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
(Carbierb, A. eh. [9] 17, 90). Zur Bildung aus Bernsteinsäure und Phosphorpentachlorid vgl. 
CrmTius, Hechtenbebo, J. pr. [2] 106, 302 Anm. 2. — F; 18,5° (korr.) (G., S., Soc. 1927, 
2880). Kp«, : 95° (korr.) (G., S.) ; Kp„ : 95—96° (Ca.). Di zwischen 21« (1,371) und 83,5° (1,301) : 
G., S. Oberflächenspannung zwischen 20,0° (38,75 dyn/cm) und 79,5° (32,21 dyn/om): G., S. 
Paraohor: G., S.; MVmford, Phillips, Soc. 1929, 2119. — Beim Eintropfen von Brom in 
auf 140—150° erhitztes SucoinylchloTid nach R. Meyer, Marx (B. 41 [1908], 2465) bilden 
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■ich die Dichloride der dl-a.a'-Dibrom-bernsteiiu&iiie und meeo-a.«'.Ditoom-bernHtdnrtture 
(Ino, Pebkih, Soc. 126, 1815, 1822). Reagiert mit flüssigem Schwefelwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur unter Bildung eines gelben bis roten flüssigen Produkts (Bobgxsoh, Wilktüsok, 

Am. 8oc. 61, 146Ö). Gibt beim Behandeln mit Dinatriumsalicylat -<MK. n 

in siedendem Äther die Verbindung der nebenstehenden Formel | ] P o CO 

(Syst. Nr. 2960) (Kaumah*. Voss, B. 66, 2518). Sucoinylohlotid k.Ao^*<ni dii 
liefert mit Glyrinathylester in Benzol unter Kühlung Bernstein- wm-wis 

saure-bis-[oarbjlthojy-methylamid] (Syst. Nr. 364) (Cr., H., J.wr. [2] 106, 313); beim Er- 
hitzen mit Glyoinathylester-hydroohlorid in Gegenwart von Soda (Radenhauseh, J.pr- 
[2] 63 [1895], 440) oder mit 1 Mol Glyoinathylester-hydroohlorid allein in Benzol (Cu., H., 
J. pr. [2] 106, 302) entsteht dagegen Sucoinimidoessigsaure-tthylester. 
H 613, Z. 21 v. u. statt „(s. S. 607)" liet „(*. 8. 608)". 

Bernsteinssmremonoamid, Bucoinamidsäure C 4 H,0 1 N«HOiC-CH > CH.-GONH. 
(H 613; E I 264). Elektrolytische Bissoziationskonstante k als Saure bei 19 s : 2,72x10-* 
(potentiometrisch bestimmt) (v. Eulee, ölandeb, Ph. Ch. [A] 187, 395). 

N.N'- Methylen -di-Buooinamidsäure C,H, 4 4 N, = (HO.C-CHj-CHVCO-NrTj.CH,. 

B. Aus N.N'-Methylen-(ü-guccinimid beim Behandeln mit sehr verd. Natronlauge (Passkrini, 
Q. 68, 336). — Tafeln (aus Wasser). F: 207—208°. — Liefert bei l&ngerem Kochen mit Wasser 
Formaldehyd. Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure erhalt man Ammoniak, Formaldehyd 
und Bernsteins&ure. 

BernBtelnsäurediamid, Suocinamid C^HgOjN, = H,N ■ CO • CH, • CH, • CO • NH, (H 614 ; 
E I 265). F: 233,5—234,1° (Viseto, Bl.8oc.chim.Bdg. 86, 427; C. 1827 1, 1543). Ist 
nicht piezoelektrisch (Hettich, Schmiede, Z. Phya. 60, 254; C. 19S9 1, 1893). Dichte 
von Losungen in Wasser bei 25°: Bubbows, J. Pr. Soc.N. 8. Wales 63 [1919], 76. Ther- 
mische Analyse des bin&ren Systems mit Fumaisäurediamid; V., Bi. Soc. chim. Bdg. 86, 
437. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Lösung, besser in 
Gegenwärt von Kupfer, wenig. Cyans&ure (nachgewiesen als Harnstoff) (Fosse, Laude, 

C. r. 178, 320). 

Bernsteins&ure -athylester-nitril, 0-Cyan-propionsäure-athylester C 6 H,0«N = 
CjHjOjCCHjCHjCN (H 615; E I 265). B. Bei der Destillation von [Oximinomethyl]- 
bernsteinsäurediäthylester im Vakuum (Cabbiebe, A.ch. [9] 17, 55). — Kp^: 114 — 115°. 

Bernsteinsäuredinitril, Äthyleneyanid C 4 H 4 N, = NCCH,CH,CN (H 615; E I 
265). B. Bei der Einw. dunkler elektrischer Entladungen auf ein Gemisch von Acetylen 
und Blausaure (Fbahcesconi, Cidblo, B. A. L. [5] 82 1, 481; G. 63, 330). — Kp,,: 151» 
(Mobqan, Soc. 123, 2906). Dipolmpment /j-10 1 »: 3,8 (verd. Lösung; Benzol) (Williams, 
Ph. Ch. [A] 138, 79). Mischbarkeit mit Wasser, Alkohol und Isobutylalkohol bei verschie- 
denen Drucken: Ttmmebmans, J. Chim. phye. 20, 506. — Liefert beim Behandeln mit 
Kaliumamid in flüssigem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur die Dikalhtmverbindung 
des Bernsteinsaurediamidins (Cobnell, Am. Soc. 60, 3315). Beim Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff durch eine Lösung von Äthyleneyanid und Resoroin in Äther in Gegenwart 
von Zinkchlorid und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht )3-[2.4-Dioxy- 
benzoyl]-propions&ure (Motoai, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 129; Sei. Rep. TShoku Univ. 15, 
676; C. 1826 II, 1853; 1827 1, 1156). — 2C 4 H 4 N, + CuNO,. Farblose KrystaJle. Leicht löslich 
in Wasser. Aus der w&ßr. Lösung scheidet sich langsam hydratisches Kupfer(I)-oxyd ab 
(Mobqan). — Über eine Komplexverbindung mit Silbernitrat vgl. Paweuu, Z. El. Ch. 
30, 184. — C 4 H 4 N, + BeCl,. Feinkörniger, sehr hygroskopischer Niederschlag (aus Benzol). 
Leicht löslich in Äther, löslich in Benzol, schwer in Benzin (Fbicke, Rode, Z. anorg. Ch. 
162, 350). Wird beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol zersetzt. 



Bernatoinaäurediamidin, Suooinamidin C 4 H 10 N 4 = H,NC(:NH)-CH,-CH,-C(:NH)- 
NH, (H 616). — K 1 C 4 H g N 4 . B. Aus Kaliumamid und Bernsteinsäuredinitril in flüssigem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur (Cobnell, Am. Soc. 60, 3315). Krystalle. Unlöslich in 
flüssigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. 

BernBteins&uredihydraaid, Bucoinhydraaid C 4 H,iO t N 4 = H t NNHCOCH l -CH 1 - 
CONHNH,(H617;EI266). B. Zur Bildung aus Bernsteinafturedi&thylester und Hydräzm- 
hydrat vgl. Boesche, Mülleb, Bodenstbin, A. 476, 122. — F: 168° (B., M„ B.). 1 g löst 
Bioh in 63 cm* siedendem gewöhnlichem Alkohol und in 140 cm* siedendem absolutem Alko- 
hol (Fbanzen, Hblwbbt, H. 122, 53). — Liefert beim Behandeln mit 2 Mol Chinon in verd. 
Salzsäure unter Kühlung die Verbindung [HO-CjBvNrN-CO'CH«-], (isohert als Dibenzoyl- 
derivat, Syst. Nr. 2112); reagiert analog mit 2-Methyl-benzoohinon-(1.4) und Chinonoxim 
(B., M., B.). 

Bernstoins&urediajrid, Suocinasid CAOtN, — Nj-COCH.-CHj'CO-N. (H 617). 
Gibt beim Erwarmen der Losung in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff Äthylendiiso- 
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cyanat (Syst. Nr. 348) (Cubtius, Hbohtetbebg, J. pr. [2] 10S, 315). Beim Behandeln mit 
verd. Salzsäure, Eindampfen und Erhitzen des Rückstands mit Calciumhydroxyd entsteht 
wenig Äthylendiamin. 

Substituttonsprodukte der Bernsteinsäwe. 
OhlertMnMtabM&ure 0^,0,01 = H0 1 C>CH 1 CHC1C0»H. Zur Konfiguration der 
stereoisomeren Chlcrbernsteinsauren vgl. Kuhn, Wagwbb- Jaubbgg, B. 81, 608, 500 ; Fbbudbw- 
bbbg, Luchs, B. 81, 1083; Ttmmbrmahb, B. 48, 892; K. Fbbudbnbbbg in K. Freudehbbrg, 
Stereoohemie [Leipzig 1933], S. 682, 704; Th. Waokbb-Jaubbog, ebenda, S. 899; Holmbbbo, 
B. 81, 1897; Ph.Ch. [AI 187, 27; W. Hückbl, Theoretische Grundlagen der organischen 
Chemie, 3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 381, 383. 

a) Rechtsdrehende Chlor bernstein$äure, d (+) - CMorbemsteinadure 
CJSLfißl =■ HO.C«CH t 'CHCl'CO,H (H 618; E I 266). B. Durch Ozonisierung von links- 
drehendem 3-Chlor-hexadien-(l.ö) (E II 1, 230) in Chloroform und aufeinanderfolgende 
Behandlung der waflr. Lösung des Ozonids mit Brom und mit Silbersulfat (Lbvbwb, HiHiT.br, 
/. bioi. Chem. 88, 188). Neben inakt. Chlorbernsteinsaure und wenig Fumarsäure bei 2-stdg. 
Erhitzen von linksdrehender Brombernsteinsaure mit 2 n- Salzsäure auf dem Wasserbad 
(Holmbbbo, B. 60, 132). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 168—711* (L., 
Ha.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit rechts- und linksdrehender Brombern- 
steinsaure (Bildung einer lückenlosen Mischkrystallreihe mit rechtsdrehender Brombern- 
steinsaure): Ttmmbbmaks, Ä. 48, 893. [a]£: +20,3» (Wasser; p = 9); [aßL,: -f 24,7* 
(Wasser; p = 9) (Clough, Soc. 1826, 1676); [oc]?: +18,9" (Wasser; c = 6), + 47> (Alkohol 
-f. Äther; o = 11) (L., Ha.). — Das Dinatriumsalz liefert bei Behandlung mit Kalium- 
xanthogenat in verdünnter w&öriger Lösung vorwiegend das Salz einer schwach reohts- 
diehenden Äthylxanthogen-bernsteins&ure (Ho). 

d(+)-Omorberasteinsävu-e-dimethylesterC,H,0 4 a=CH s 1 CCH,-(^a-(X).-CH, 
(H 618). B. Beim Behandeln von 1(— )-Äpfelsaure-dimethylester mit PhosphoroxycLloria 
in Pyridin unter Kühlung mit einer Kaltemischung und nachfolgenden Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur (Wagnbe-Jaubbog, Hdv.12, 63). — Kp,,,,: 110— 111»; Kp,,-«* 106° 
bis 107* (unkorr.). — Raoemisierungsgeschwindigkeit in Chlorwasserstoff haltigem Eisessig 
bei 26-», 40» und 60»: W.-J., M. 58/64, 808. — C,H,0 4 01+ CaBr, (W.-J., Jf. 68/64, 800, 
810). — CAOtCl+Cal, (W.-J.). 

d(+)CWorberosteinsäuM-diätnyleeterCA,0,a==C J H s -0-C-CH 1 CHaCO,-C t H, 
(H 618; E I 286). B. Beim Behandeln von l(-)-ApfeIs&ure-di&thylester mit Phosphoroxy- 
ohtorid in Pyridin unter Kühlung mit einer Kaltemischung und nachfolgenden Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur (Wagnbb,Jaubbgg, Heb. 18, 68). 

d(-f)-«-Chlor-bernsteins&ure-a'-amid, rechtsdrehende /f-Chlorsuooinamid- 
■aure C 4 H-O s NCl = HJifCOCHjCHaCO i H. B. Neben einer kleineren Menge von 
linksdrehendem «-Chlor-bernsteinsäure-a'-amid bei 50 Minuten langem Erhitzen von links- 
drehendem a-Brom-bernsteinsaure-a'-amid mit verd. Kochsalz-Losung auf dem Wasserbad 
(Holmbbbo, 5.68, 134, 1674). — Krystalle (aus Essigester). F: 126— 128°(Zers.). [*] D : 
+ 62,1° (absol. Alkohol; c = 6). 

b) Linksdrehende Chlorbernsteinsäure, l f— > - Chlorbernsteinadure 

C^H^Cl = HO.CCH.-CHCICO.H (H 618; E I 266). B. Bei der Hydrolyse von links- 
drehendem a-Chlor-bernstoinsaure-a'-amid mit 1 n-Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Holm- 
bbbo, B. 58, 1576). Aus l(+)-Asparagmsaure beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. 
Kochsalz-Lösung oder Salzsaure unter Kühlung (Ho., B. 60, 2197; 81, 1902) oder mit Silber- 
nitrit in verd. Salzsaure bei 0° (Kuhn, Zumstsiw, B. 58, 486 Anm. 19). — F: 178—178,6° 
(Zers.) bei raaehem Erhitzen (Ho.). [o] D : —21,3* (WasSbr; o = 6), —49,7« (absol. Alkohol; 
_...._ . 6) (Ho.);"- -. — -. - -- 



o = 6), —66,4« (Essigester; c = 6) (Ho.); [a]?: —21,6° (Wasser; c = 6) (K., Z.), — 21,0» 
(Wasser; p = 4), —22,8° (Wasser; p = 19) (Clouqh, Boc. 1888, 1676). Drehungsvermögen 
waßr. Lösungen zwischen Zimmertemperatur und 40°: Cl. 

Wird durch verd. Salzsaure bei 26° sehr langsam racemiaiert" (Holmbbbo, B. 80, 2l97). 
Bei der Hydrolyse des Dinatriumsalzes auf dem Wasserbad entstehen Fumarsäure und 
Äpfelsture, in alkal. Lösung ▼orwiegend d(+)-Äpfels&ure, in saurer oder anfangs neutraler 
Losung vorwiegend l(-).Äpfelaiure; beim Erhitzen der freien Saure, des Mono- und des 
Dinatriumsalzes in waBr. Losung in Gegenwart von Silbernitrat oder des Kupfer (II)-, 
Beryllium-, Magnesium-, Caloium- und Aluminium-Salzes in Wasser entstehen ebenfalls 
Gemische von a(+)- und l(-)-Äpfelaaure, in denen meistens eine der beiden Komponenten 
▼orwMgt (Ho„ B. 80, 2188). Geschwindigkeit der Hydrolyse des Dinatriumsalzes in Wasser, 
auch in Gegenwart von Kupfersulfat: Ho., B. 80, 2192; Geschwindigkeit der Hydrolyse 
des Dinatriumsalzes bzw. Barinmsalzes durch Natronlauge bzw. Barytwasser bei 26°: Ho. — 
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Saure» Natriumsalz. [a] D : —29,1° (Wasser; c = 6, auf freie Säure bezogen) (Ho.). ~ 
Neutrales Natriumsalz. [a] D : —30,4° (Wasser; o => 6, auf freie Säure bezogen) (Ho.). 

1(-) - Chlorbernsteine&ure - diäthylester C S H„0 4 C1 = C,H. •(),(> CH.-CHCl-COj ■ 
CJL. B. Aus linksdrehender Chlorbernsteinsäure beim Behandeln mit absol. Alkohol 
und konz. Schwefelsäure (Holmberg, B. 61, 1906). — Kp,»: 118—119°. Df: 1,149. [a] D : 
—33,3° (unverdünnt). 

1(— )-a- Chlor -Berns teinsäure-a'-amid, linksdrehende ß- Chlor suocinamid- 
säure C 4 H e O a NCl = H,N-C0-CH,,CHC1C0,H. B. Aus l(-)-Asparagin beim Behandeln 
mit Natriumnitrit in 2n- Salzsäure in Gegenwart von Natriumchlorid unter Kühlung 
(Holmberg, B. 69, 1572). — Nadeln (aus Essigester). F: 129—130° (Zers.). [>]„: —28,9» 
(Wasser; c = 6), —56,1° (absol. Alkohol; c = 6). — Beim Erhitzen auf 135 — 140° bilden 
sich Maleinsäureanhydrid und Ammoniumchlorid. Liefert beim Erwärmen mit Wasser oder 
ln-Sohwefelsäure auf dem Wasserbad vorwiegend linksdrehende Chlorbernsteinsäure und 
l(-)-Äpfelsäure, neben wenig Fumarsäure. Beim Erwärmen des Natriumsalzes mit verd. 
Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht Fumaramidsäure. Geschwindigkeit der Um- 
setzung der freien Säure und des Natriumsalzes mit Wasser bei Wasserbadtemperatur : Holm- 
berg. Beim Behandeln mit verd. Silbernitrat-Lösung auf dem Wasserbad und Eindampfen 
der filtrierten, schwach alkalisch gehaltenen Lösung auf dem Wasserbad wird vorwiegend 
l(-)-Äpfelsäure erhalten. Bei der Einw. von Silberoxyd in Wasser auf dem Wasserbad erhält 
man aus der freien Säure l(-)-Äpfelsäure und l(-)-Apfelsäure-Ä-amid, aus dem Natriumsalz 
Fumaramidsäure. Beim Behandeln des Natriumsalzes mit Kaliumxanthogenat in Wasser 
entsteht rechtsdrehendes oc-Äthylxanthogen-bernsteinsäure-a'-amid. — Natriumsalz. 
[a] D : —31,9° (Wasser; c = 6, auf freie Säure bezogen). 

c) Inaktive Chlorbernateinsäure C.H S 4 C1 = HO t CCH 2 CHClCO,H (H 619; 
E I 266). Adsorption aus Wasser an verschiedene Kohlen: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 
74, 382; C. 1928 I, 2288. — Über die Spaltung in die optisch- aktiven Komponenten mit 
1-a-Phenäthylamin vgl. Holmberg, Ph. Ch. [A] 187, 21. 

Eine Chlorbernsteinsäure unbekannter sterischer Zugehörigkeit entsteht aus Aspara- 
ginsäure beim Erwärmen mit einem Gemisch von verd. Salzsäure und Salpetersäure auf dem 
Wasserbad (Chem. Fabr. Flora, D. B. P. 348671; Frdl. 14, 1435). 

Diäthylester C 8 H„0.C1 = C s H e O t C-CH,CHCl'CO,C,H 5 (H 619). B. Aus Diazo- 
bernsteinsäurediäthylester beim Behandeln mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Levenb, 
Mixeska, J. biol. Chem. 52, 493) oder beim Schütteln mit einer Lösung von Natriumchlorid 
in 2n-Salzsäure (Holmberg, B. 61, 1903); vgl. Weksberger, Haas», B. 64 [1931], 2896. — 
Kpo,o.: 68-70" (L., M.). 

dl-ec- Chlor - bernsteinsäure -a'-amid, inaktive /?-Chlor-succinamidsäure 
C 4 H.0.NC1 - H,N ■ CO • CH, • CHC1 • CO,H. B. Aus gleichen Teilen der opt.-akt. Komponenten 
in heißem Essigester (Holmberg, B. 69, 1575). — Krystalle. F: 127—128° (Zers.). 

OL«'-Diohlor-bernBteinsaure C 4 H.0 4 C1, = HO.CCHCICHCICOjH. Zur Konfigu- 
ration der stereoisomeren a-a'-Dichlor-bernsteinsäuren vgl. Kuhn, Wagker-Jauregq, 
B. 61, 507; Holmberg, Ph. Ch. [A] 187, 27; K. Fbeudenberg in K. Frbudenberg, Stereo- 
chemie [Leipzig und Wien 1933], S.687, 704; W. Hucxel, Theoretische Grundlagen der 
organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 382ff. 

a) Bechtsdrehen.de Dichlor berneteinsäure , d(+)- Dichlor bernsteinsäure 
C 4 H 4 4 C1,= HO.CCHCICHCICO.H (E I 267). F: 166—167° (Zers.) (Holmbero, Arie. Kernt 
8, Nr. 2, S. 23, 33 4 C. 1921 1, 830). Die bei 25° gesättigte Lösung in 10 Vol.-% Essigester 
enthaltendem Benzol enthält 22,6 g/1. Mg: + 3,6° (Wasser; o = 3), -f 1,1° (Wasser; c = 12), 
+ 79,8° (Essigester; c = 6). — Liefert beim Behandeln mit wäßr. Ammoniak in Gegenwart 
von Ammomumchlorid Chlorfumarsäure. Beim Erwärmen des Dikaliumsalzes in wäßr. 
Silbernitrat-Lösung entstehen Mesoweinsäure, wenig Traubensäure und wenig 1- Weinsäure. 
— KOHjO««,. Tafeln oder Prismen (aus Wasser). [a]g: +7,9° (Wasser; o = 6, auf freie 
Säure bezogen). — K,C 4 H,0 4 C1,. Tafeln (aus Wasser). [cc]£: +11,8» (Wasser; c = 6, auf 



136—137° bei schnellem Erhitzen. Die bei 25° gesättigte wäßrige Lösung enthält 75,4 g/1. 
d(+)-DlohlorbernBt»inB&ur«.dlfithyleBter C.HnO.Cl, = C,H i O l C-CHCl-CHa-C0 1 - 
C,H.. B. Aus reohtsdrehender Dichlorbemsteinsäure, Alkohol und konz. Schwefelsäure 
bei längerem Aufbewahren (Holmbibo, Ark. Kemi 8, Nr. 2, S. 25, 34; C. 1081 1, 880). — 
Wurde nicht optisch rein erhalten, öl. Df: 1,239. [aft: +55° (absol. Alkohol; c = 7) 
(für optisch reinen Ester berechnet). 
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b) Linksdrehende Dichlor bernsteinsäure, l(—)- Dichlor bernsteinsäure 

C 4 H 4 4 C1.= H0 I CCHC1CHC1-C0,H (E I 267). F: 166— 167° (Zere.) (Holmberg, Ark. 
Kernt 8, Nr. 2, S. 27, 34; C. 1821 1, 830). Die bei 25° gesättigte Lösung in 10 Vol.-% Essig- 
ester enthaltendem Benzol enthält 22,5 g/1. [a]if: —2,1° (Wasser; c = 6), —71,0» (absol. 
Alkohol; = 6), —63,5° (Aceton; c = 6), —79,5° (Essigester; c = 6). — Das Dikalium- 
salz liefert beim Erwärmen der wäßrigen, annähernd neutral gehaltenen Lösung auf dem 
Wasserbad hauptsächlich d- Weinsäure. — Saures d-oc-Phenäthylaminsalz C 8 H 1 ,N + 
C 4 H 4 4 Cl t . Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 136 — 137°. Die bei 25° gesättigte wäßrige 
Lösung enthält 75,8 g/1. — Saures l-a-Phen&thylaminsalz C 8 H U N -f C 4 H 4 4 Clj. 
Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 147 — 148°. Die bei 25° gesättigte wäßrige Lösung 
enthält 21,8 g/1. 

1(— ) -Dlohlorbernateinoäure-dimethyleBter C,H 8 4 C1 S = CH 8 • 0,C ■ CHC1 • CHC1 • C0 2 • 
CH„. Ist identisch mit dem EI 267 beschriebenen linksdrehenden cc.a'-Dichlor-bernstein- 
säure-dimethylester von Darzens, Sejoubne (C. r. 164, 1615) (Holmberg, Ark. Kemi 8, 
Nr. 2, 8.29, 34; C. 10211, 830). — B. Aus linksdrehender Dichlorbernsteinsäure, Methanol 
und konz. Schwefelsäure bei längerem Aufbewahren (Ho.). — Krystalle. F: 64 — 65,5° 
(Ho.). Kp u : 117—118° (korr.) (Kuhn, Wagner-Jaubegg, B. 61, 515). [a]{>': —68,4° 
(Chloroform; c = 13) (Ho.); [a]?: —43,0° (Methanol; c = 6), —63,1° (Essigester; c = 7), 
—114,1° (Schwefelkohlenstoff; c == 7); [et]?: —69,5° (Chloroform; c = 13) (K., W.-J.). 
Rotationsdispersion in Chloroform bei 22°: K-, W.-J. — Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladium-Bariumsulfat und Natriumacetat in Methanol entsteht Bernstemsäure- 
dimethylester (K., W.-J., B. 61, 608, 515). 

1(— )-DlohlorbernBteinsäure-diäthylester CgH^O^Clj = C,H 6 -0,CCHC1-CHC1C0,,- 
CjHj. Ist wahrscheinlich mit dem E I 267 beschriebenen aktiven a.a'-Dichlor-bernstein- 
säure-di&thylester von Dabzens, Sejoubne {Cr. 154, 1615) identisch; vgl. die Angaben 
beim Dimethylester. — B. Bei längerem Aufbewahren einer bei 0° mit Chlorwasserstoff 
gesättigten Lösung des Dimethylesters der linksdrehenden Dichlorbernsteinsäure in 99%igem 
Alkohol (Kuhn, Waqner-Jaueegg, B. 61, 516). Beim Erhitzen von Thionyl-d-weinsäure- 
diäthylester mit Thionylchlorid und Pyridin-hydrochlorid auf dem Wasserbad (Wood, 
Nicholas, Soc. 1928, 1691). — Kp, B _ ls : 128° (W., N.); Kp^: 127—130" (korr.) (K„ 
W.-J.). Df: 1,2784 (K., W.-J.); D^: 1,2495; DJ 1 ' 4 : 1,1902; Di 10 -': 1,1346 (W., N.). [<z]?: 
—53,6° (unverdünnt) (K., W.J.); [«]?••; —42,5° (unverdünnt) (W., N.; W., J. Soc.chem. 
Ind. 46, 427 T; C. 19281, 1748). Drebungsvermögen und Rotationsdisperaion der unver- 
dünnten Substanz zwischen 12,7° und 104,1°: K., W.-J.; W., N.; W.; Drehungsver- 
mögen der Lösungen in Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff bei 22° und 22,5°: 
K., W.-J. Beim Aufbewahren tritt Verminderung der optischen Aktivität ein (W., N.). 

c) Inaktive niedrig erschmelzende Dichlorbernsteinsäure, racemische Di- 
chlorbernsteinsäure, Isodichlorbernsteinsäure C^O-Cl, = HO a C-CHCl-CHCl- 
CO,H (H 619; E 1 267). B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit Kochsalz, gesättigte Lösung 
von Dinatriumfumarat im zerstreuten Tageslicht in fast theoretischer Ausbeute (Terry, 
Eichklbebgbb, Am. Soc. 47, 1068, 1076; vgl. dagegen Kuhn, Wagkeb-Jauregq, B. 61, 
519, 520). Zur Bildung nach Michael, Thsot (/. pr. [2] 46 [1892], 393) vgl. K., W.-J., B. 
61, 50^. Bei gleichzeitigem Einleiten von Chlor und Stickstoff monoxyd in eine salzsaure, 
in der Kälte mit Chlor gesättigte Lösung von dl-a.oc'-Diamino-bernsteinsäure (K., Zumstein, 
B. 69, 485). — Krystalle (ausÄther + Petroläther). F: 170—172° (Zers.) (K., W.-J.), 174° 
bis 175° (Zers.) (Holmberg, Ark. Kemi 8 [1920], Nr. 2, S. 33), 175° (K., Z.; Dimboth, Ebeb, 
Wehe, A. 446, 145). Die bei 0° gesättigte wäßrige Lösung enthält 640 g/1 (K., W.-J., B. 61, 
487); die bei 25° gesättigte Lösung in 10 Vol.-% Essigester enthaltendem Benzol enthält 
11,03 g/1 (Ho.). Adsorption aus Wasser an Tierkohle bei 21°: K., W.-J., B. 61, 488. Elektro- 
lytiache Dissoziationskonstante derl. Stufe k x bei 16,0°: 3,72x10-*; der2. Stufe k, bei 16,7°: 
1,80 X 10 - * (potentiometrisch ermittelt unter Berücksichtigung der Ionenaktivit&t) (K., 
W.. J., B. 61, 497). — Zur Spaltung in die opt.-akt. Komponenten mit Hilfe von d- und 1-a-Phen- 
äthylamin vgl. Ho., Ark. Kemi 8. Nr. 2, S. 20, 33; PA. CA. [A] 137, 25. Das Dikaliumsalz 
liefert beim Erwärmen der wäßrigen, annähernd neutral gehaltenen Losung auf dem Wasser- 
bad hauptsächlich Traubensäure; in saurer oder alkalischer Lösung entsteht Chlorfumarsäure 
(Ho., Ark. Kemi 8, Nr. 2, S. 18, 33; C. 18211, 830). — KC 4 H,0 4 C1, + 2H,0. Prismen (aus 
Wasser) (Ho.). — KjC 4 H,0 4 Cl, + H.O. Prismen (aus Wasser) (Ho.). — Saures dl-a-Phen- 
äthylaminsalz CgHuN + CjH^Cl». Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Er- 
hitzen bei 149—150°. Die" bei 25° gesättigte wäßrige Lösung enthält 18,67 g/1 (Ho.). 

Dimethylester C,H 8 4 C1, = CH, • O.C • CHC1 • CHC1 • CO a • CH, (E I 267). B. Aus 
racem. Dichlorbernsteinsäure und methylalkoholischer Schwefelääure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Holmbero, Ark. Kemi 8, Nr. 2, S. 17, 33; C. 18211, 830). Durch Einw. von 
Thionylchlorid auf den Dimethylester der niedrigersohmelzenden 0-Chlor-dl.äpfelsäure in 
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Pyridin unter Kühlung und längeres Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 70° (Kuhn, 
Wagsbb-Jaukbgg, B. 61, 514). — Kpi,, s : 116,5—120,5° (korr.) (K., W.-J.). 

DlÄthyle8tarC s Hi,0 4 Cl, = C,H 6 1 CCHClCHClCO l -C,H 5 (H 620). B. Aub racem. 
Diohlorhemsteinaäure und Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Kuhn, Wagnhb- 
J auebog, B. 81, 504). — Bestandiges, esterartig riechendes öl. Kp«: 132° (korr.); Kp^,.: 
129,5» (K., W.-J., B. 61, 485, 504). DJ 7 : 1,1963; DJ»: 1,1636. a$- r : 1,4521; n.5: 1,4512; 
ntf-*: 1,4296. Refraktionsdispersion bei 20° und 64,5°: K., W.-J., B. 61, 491. Kryoskopi- 
sohes Verhalten in Benzol: K., W.-J., B. 61, 486, 492. 

Diohlorid Gfifi^ - ClOC-CHCl-CHCl'COCl. B. Aus racem. Dichlorbernstein- 
Bäure und Phosphorpentachlorid (Lutz, Am. Soc. 49, 1110). — Krystalle. F: 39°. Kp,: 
78,5». — Liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid niedrigersohmelzendes 
1 .2-Dichlor-l .2-dibenzoyl-äthan. 

d) Inaktive höher schmelzende IHcMorbernsteinaäure, Mesodichlorbern- 
ateinaäure C 4 H 4 4 CL = HO a C • CHC1 CHC1 • C0,H (H 619; EI 267). B. Als Hauptprodukt 
beim Einleiten von Chlor in mit Kochsalz gesattigte Lösungen von Fumarsäure im Sonnen- 
licht oder von Dinatriumfumarat oder Dinatriummaleinat im zerstreuten Tageslicht (K., 
W.-J., B. 61 501, 519, 520, 521 ; vgl. dagegen Tkbry, Eichelbhbgkb, Am. Soc. 47, 1068, 
1076). Aus Mesodiaminobernsteinsäure durch Einw. von Nitrosylchlorid oder Silbernitrit 
in salzsaurer Losung in der Kälte (K., Zumstbin, B. 69, 485, 486). 

F: 220° (korr.; Zers.) im zugeschmolzenen Röhrchen (Kuhn, Wagxxk-Jaurbgg, B. 
61, 502). Die bei 0° gesättigte wäßrige Lösung enthält 120 g/1 (K., W.-J, B. 61, 487). Die 
bei 25° gesättigte Lösung in 10 VoL-% Essigester enthaltendem Benzol enthält 3,17 g/1 
(Holmbebo, Ark. Kernt 8 [1920], Nr. 2; S. 32). Adsorption an Tierkohle aus Wasser bei 
Zimmertemperatur : K., W.-J., B. 61, 488. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1 . Stufe 
k x bei 20,2*: 3,61x10-*; der 2. Stufe k t bei 17,8°: 9,4x10"* (potentiometrisch ermittelt, 
unter Berücksichtigung der Ionenaktivit&t) (K., W.-J., B. 61, 497). — Beim Erwärmen des 
Dikaliumsalzes in wäßriger, neutral gehaltener Lösung auf dem Wasserbad entstehen Acet- 
aldehyd, Kohlendioxyd und Mesoweinsfture; in verd. Schwefelsäure bilden sich Chlorfumar- 
säure und Chlormaleinsäure (Holmbbbg, Ark. Kernt 8, Nr. 2, S. 6, 32; C. 19211, 830). — 
KC,H S 4 C1 B . Prismen (Ho.). — Saures Salz des d-a-Phenäthylamins C g H u N + 
C 4 H 4 4 Cl r Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 128—129° (Ho.). Die 
bei 25° gesättigte wäßrige Lösung enthält 76,4 g/1. — Saures Salz des 1-a-Phenäthyl- 
amins CgH n N4- C 4 H 4 4 C1,. Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 128— 129° (Ho.). Die bei 
25° gesättigte wäßrige Lösung enthält 76,1 g/1. — Saures Salz des dl-a-Phenäthylamins 
C.H n N-f CÄO^Cl,. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 133—134° 
(Ho.). Die bei 25° gesättigte wäßrige Lösung enthält 81,4 g/L 

Diäthylester C.H U 4 C1, = C.H. • 0,C • CHC1 ■ CHC1 • CO, • C,H g (H 619). F: 63°; 
Kp lll5 : 125,5° (korr.) (Kuhn, Wagnkb-Jaubbgg, B. 61, 504). Df : 1,1490 (K., W.-J., B. 61, 
486). nS-»: 1,4266 (K., W.-J., B. 61, 486). Refraktionsdispersion bei 20° und 64,5°: K., 
W.-J., ß.61, 491. Kryoskopisohes Verhalten in Benzol: K., W.-J., B. 61, 492. 

Diohlorid C 4 H.0,C1 4 = ClOCCHCICHCICOCl (H 619; E I 267). Liefert mit Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid hochsohmelzendes 1. 2-Dichlor-l .2-dibenzoyl-äthan als 
Hauptprodukt neben je nach den Reaktionsbedingungen wechselnden Mengen a.ß-Bichlor- 
y.y-diphenyl-butyrolaoton (Syst. Nr. 2467) (Lutz, Am. Soc. 49, 1108). 

Tetrachlorbernsteinsäure C^H^Cl« = HO t CCCl,-CCl,CO,H. B. In geringer 
Menge bei der Einw. von Kupferpulver auf Trichloressigsäure (Doughty, Fsxxkas, Am. Soc. 
44,639). — Nur in Lösung erhalten. — Anilinsalz 20^^+0^,0^14. F: 149—150° 
korr.). 

Diäthylester (P) C.H, 4 a 4 = CjHj-O^-OT^WVCO.CjHj. B. Beim Behandeln 
von Trichloressigsäureäthylester mit Kupferpulver auf dem Wasserbad (Doughty, Fbmman, 
Am. Soc. 44, 638). — Würzig riechende Flüssigkeit. Kp»: 156°. Zersetzt sich bei 175°. — 
Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht ein harziges Produkt. Liefert bei längerem Er- 
hitzen mit konz. JodwasserBtoffsäure wenig Bernsteinsäure. 

Brombernsteinsäure. C 4 H,0 4 Br = HO t C<GH 1 -CHBr-C0 1 H. Zur Konfiguration der 
stereoisomeren Brombemsteinsäuren vgl. Freudkitbxbg, Luohb, B. 61, 1083; Tooebbmans, 
R. 48, 892; Holmbkeg, B. 61, 1897; PK. Ch. [A] 187, 27; K. Fmiuotkmbg in K. Fbhudbn- 
hbrg, Stereochemie [Leipzig und Wien 1933], S. 704; Th. Wagksb-Jaubbog, ebenda, 
S. 899; W. Hückxl, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. 3. Aufl., Bd.I [Leipzig 
1940], 8. 381, 383. 
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ÄRechtm&reHende Brombernsteinaäure , d (+) - Brombernsteinsäure 
0*Br = H<y>CH.-CHBr-CO M. F: 172° (Lhvenb, Mixebka, J.bwl.Ckem. 66, 797). 
[a]S: +41,9» (Wunr; o = 5); [a]a^: + 50,5° (Wasser; o = 5) (Cloüoh, Soc. 1828, 1676); 
[a]ff: 4-fi7»9* (Äther) (L., M.). Die thermische Analyse des Systems mit rechtsdrehender 
CMorbernsteinsäure ergibt die Existenz einer lückenlosen Reihe von Mischkrystallen (Timmbb- 
1UKS, B. 48, 898). — Dinatriumsalz. [*]»: +43,1° (Wasser; c = 4, auf freie Saure 
bezogen) (Cl.). 

d(+)-Brombernst8in»äore-dimethylester C,H,0«Br = CH s O,CCH,CHBrCO.- 
CH.(H 620). Kp,,: 117—119° (korr.); KjW 76—79° ( Wagneb- Jaubegg, M. 68/64, 802, 
803). nf: 1,4638 (W.-J.). — Die von Waldes (B. 81 [1898], 1417) beschriebene „Auto- 
raoemisierung" wird durch äußerst geringe Mengen katalytisch wirkender Halogenionen her- 
vorgerufen; Geschwindigkeit der Raoemisierung in Gegenwart verschiedener Katalysatoren 
in Methanol, Aceton undanderen Lösungsmitteln: W.-J.; Kuhn, W.-J., Natunciss. 17, 103; 
C. 19291, 1437. — C,H,0 4 Br +CaI,. Gelbbraunes, amorphes, hygroskopisches Pulver. Wird 
duroh Wasser in die Komponenten zerlegt (W.-J., M . 68/64, 800, 811). 

d'(+)- Brombernsteinsäur©-diäthylester C g H„0 4 Br = C f H 4 -0,C-CH,-CHBr-C<V 
CjH, (H 620; E I 267). B. Die im folgenden beschriebenen Bildungsweisen liefern teilweise 
raoemisierte Präparate. Aus 1(— )-Äpfelsäurediathylester und Thionylbromid in Pyridin 
unter Kühlung (Kuhn, Waqnbb- Jaubegg, B. 61, 514). Durch Einw. von Bromessigsäure 
auf den Diäthylester der reohtsdrehenden 0-[Dimethylaminothioformyl]-äpfelsäure (Syst. 
Nr. 336) in siedendem Benzol (Holmbxbg, B. 68, 1830). Aus l(+)-Asparaginsäure-diäthyl- 
ester beim Behandeln mit Natriumnitrit und Natriumbromid in verd. Bromwasserstoffsäure 
unter Kühlung (Ho., B. 81, 1906). 

b) lAnkedrehentle BrombernMeinsäure , l (—) - Brombernsteinaäure 
C«H,0«Br = HO t CCH,-CHBrCO,H (H 621; EI 268). B. Aus l(+)-Asparaginsäure beim 
Behandeln mit Natriumnitrit und Natriumbromid in verd. Bromwasserstoffsäure (Holm- 
bkbg, B. 60, 2205). — F: 177—178° (Zers.) bei sohnellem Erhitzen (Ho.), 179° (Fbeuden- 
bkbq, Luchs, B. 61, 1087). [a]„: —43,8° (Wasser; c = 6), —65,0° (absol. Alkohol; c = 6), 
— 73,5° (Aoeton; o = 6); — 75,8° (Essigester; c = 6) (Ho.). Thermische Analyse des binären 
Systems mit d(+)-Chlorbernsteinsaure: Timmkrmans, 22. 48, 894. 

Liefert beim Erwärmen mit 2 n- Salzsäure vorwiegend d(+)-Chlorbernsteinsäure neben 
inaktiver Chlorbernsteinsäure und Fumarsäure (Holmbebg, B. 69, 132). Gibt mit Na,S0 3 
in schwach alkalischer wäßriger Lösung bei Zimmertemperatur rechtsdrehende Sulfobem- 
steins&ure und andere Produkte (BaCkbb, van beb Zanden, R. 46, 490). Beim Erwärmen 
mit Natriumnitrat in wäßr. Lösung entsteht Fumarsäure (Ho., B. 61, 1892). Bei der Hydro- 
lyse des Dinatriumsalzes auf dem Wasserbad bilden sieh Fumarsäure und Äpfelsaure, in 
alkal. Lösung vorwiegend d(+) -Äpfelsäure, in saurer oder anfangs neutraler Lösung vor- 
wiegend l(-) Äpfelsäure; beim Erhitzen der freien Säure, des Mono- und des Dinatriumsalzes 
in wäßr. Lösung in Gegenwart von Silbernitrat oder des Kupfer(II)-, Beryllium-, Magnesium-, 
Calcium- und Aluminium-Salzes in Wasser entstehen ebenfalls Gemische von d(+)- und 
1(— )-Äpfelsäure, bei welchen meistens eine der beiden Komponenten vorwiegt (Ho., B. 60, 
2198); beim Erwärmen der freien Säure mit wäßr. Silbernitrat-Lösung entsteht außer den 
obengenannten Verbindungen wenig 1-Äpfelsäurenitrat (Ho., B. 61, 1892). Geschwindigkeit 
der Hydrolyse des Dinatriumsalzes in wäßr. Lösung, auch in Gegenwart von Kupfersulfat: 
Ho., B. 60, 2192. Zur Reaktion des Dikaliumsalzss mit Kaliumhydrosulfid (Holmbkbg, 
C. 19161, 968; 10171, 1081) vgl. Rbrdam, Soc. 1928, 2453. Bei der Einw. von Natrium- 
äthylmeroaptid auf das Dinatriumsalz in Wasser bei 0° entsteht rechtsdrehende Äthylmeroapto- 
bernsteins&ure (Fitgeb, B. 64, 2947). Zur Bildung von optisch-aktiven äthylxanthogenbern- 
Bteinsauren Salzen aus dem Dinatriumsalz und Kaliumxanthogenat vgl. Lbvene, Mtbbska, 
J. biol. Chem. 80, 686; Einfluß von Konzentration und Alkalität bei Gegenwart von Kalium- 
nitrat auf das Mengenverhältnis der entstehenden d- und 1-äthylzanthogenoernsteinsauren 
Salze: Re., Soc. 1989, 1288; zur Umsetzung der Alkali- und Erdalkalisalze mit Alkali- 
zanthogenaten vgl. a. Re., Soc. 1928, 2450. Das Dinatriumsalz liefert beim Behandeln 
mit N-äthyl-thiooarbamidsaurem Kalium in konzentrierter wäßriger Lösung unter Eiskühlung 
rechtsdrehende S-[Äthylaminoformyl]-thioäpfel8äure (Syst. Nr. 336) (Kallenbkbg, B, 68, 
320); reagiert analog mit den Kahumsalzen der N-Methyl-thiocarbamidsäure und N.N-Di- 
methyl-thiocarbamids&ure (K.). 

Mononatriumsalz. [oc] D : — 37,7° (Wasser; c = 6, auf freie Säure bezogen) (Holm- 
bbbg, B. 60, 2206). — Dinatriumsalz. [<x] D : —42,0° (Wasser; o = 6, auf freie Säure 
besagen) (Ho.). 

SS-Bcomb»Tn4rtrtn»llure-dimethyl©ster C,H,0 4 Br = CHjOjCCHjCHBrCO,- 
621). B. Aus dem Dichlorid und Methanol (Fbbudenbbbg, Luchs, B. 61, 1087). 
— Xft: 79«. D»; 1,613. [a]?t —66,3° (unverdünnt). 
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1(— ) - Brombernsteinsäure - diäthylester CgH,,0«Br = C 2 H 5 • 0,C • CH, • CHBr • C0 2 
CjH,. B. Aus l(-)-Brombernstein8äure und absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff unter Eiskühlung (Holmberg, B. 59, 129). — Die folgenden Angaben beziehen sich 
auf ein optisch nicht einheitliches Präparat. Kp, g : 132—133°. Df: 1,360. nj: 1,4539. 
[i]5: —48,2° (unverdünnt). 

1(— )-Brombernsteinsäure-dipropylester C 10 H 17 O 4 Br = C,H 6 -CH,-OgCCH 2 CHBr- 
COj-CHjCjHj. KpjiIOS^Fbeudenbeeq, Luchs, B. 81, 1088). D* 1 : 1,279. [a$: —41,6° 
(unverdünnt). 

1(— )-Brombernsteinsäuxe-dichlorid C 4 H s 0,Cl s Br = C10CCH,CHBrC0Cl. B. Aus 
l(-)-Brombernsteinsäure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (Freudenberg, Luchs, 
B. 61, 1087). — Kpi-. 56°. D M : 1,796. [«]?: -—58,4° (unverdünnt). 

1( — )-«• Brom- bernsteinsäure -a'-amld, linkadrehende /5-Bromsuccinamid- 
säure CJLO.NBr = HjNCOCH,CHBrCO,H (H 621 ; E I 268). Liefert beim Erwärmen 
mit Kochsalz-Lösung auf dem Wasserbad vorwiegend rechtsdrehendes und geringere Mengen 
linksdrehendes a-Chlor-bernsteinsäure-a'-amid (Holmbebg, B. 68, 134, 1574). Beim Behan- 
deln mit Süberchlorid in Wasser bei Wasserbadtemperatur entstehen die teilweise racemi- 
sierten linksdrehendenFormen der Chlorbernsteinsäure und Brombernsteinsäure ; das Natrium- 
salz liefert unter diesen Bedingungen die teilweise racemisierten linksdrehenden Formen der 
Äpfelsäure und /S-Malamidsäure (Ho., B. 59, 1580). 

c) Inaktive Brombernsteinsäure C.H 6 0«Br = HO.C-CH,-CHBr-CO i! H (H 621; 
E I 268). Verteilung zwischen Wasser und Äther, Wasser und Xylo! und zwischen Glycerin 
und Aceton bei 25° : Smith, J. phys. Chem. 26, 220, 620, 730. Adsorption aus Wasser an 
verschiedene Kohlen: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 19291, 2288; aus Alkohol 
an Tierkohle bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. 
Elektrolytische Dissoziat jonskonstante der ersten Stufe kj bei 19°: 2,05 Xl0 -a (potentio- 
metrisch unter Berücksichtigung der Ionenaktivität ermittelt) (Ölander, PA. CA. [A] 144, 
70); der zweiten Stufe k, bei 50°: 2,05x10-* (aus reaktionskinetischen Messungen unter 
Berücksichtigung der Ionenaktivität berechnet) (ö., Ph. Ch. [A] 144, 100). 

Liefert beim Behandeln mit Kaliummetabisulfit in Wasser bei 100° Sulfobernsteinsäure 
und Äpfelsäure (Backer, van der Zanden, B. 48, 482). Reaktion mit Silbernitrat in wäßr. 
Losung: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 139, 177. Geschwindigkeit der Abspaltung von Brom- 
wasaeretoff bei der Einw. von Wasser auf Brombernsteinsäure bei 65°, 75° und 85° und auf 
saure und neutrale Salze bei 25°, 55° und 75°: Zawidzki, Wyczalxowska, Roczniki Chem. 
6, 415, 462; Bl. Acad. poUm. [A] 1928, 293; C. 19271, 2966; 19291, 1884; Einfluß ver- 
schiedener Säuren und Salze auf die Reaktionsgeschwindigkeit: Z., W. Geschwindigkeit der 
Zersetzung in neutralen, sauren und alkalischen Lösungen beiJ25° und 50°, auch in Gegenwart 
von Puffern und Neutralaalzen: Benrath, Z. anorg. Ch. 151, 59; Ölander, Ph. Ch. [A] 144, 
77, 93, 110, 133. Bei der Einw. von Natriumäthylmercaptid auf das Dinatriumsalz in Wasser 
entstehen Äthylmeroaptobernsteinsäure und wenig Fumarsäure (Fitqkr, B. 64, 2945). 

Eine Brombernsteinsäure unbekannter sterischer Zugehörigkeit entsteht 
aus Asparaginsaure bei der Einw. eines Gemisches von Bromwasserstoffsäure und Salpeter- 
säure (Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671; Frdl. 14, 1435). 

Diäthylester CJL-O.Br = C,H s O,C'CH,CHBrCO,-C 1 H s (H 622; E I 268). B. Aus 
Diazobernsteinsäurediäthylester beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Äther (Levene, 
Mikjbska, J. biol. Chem. 62, 493; 56, 797; vgl. Wkissberger, Haase, B. 84 [1931], 2898) 
oder mit Natriumbromid in verd. Bromwasserstoffsäure (Holmberg, B. 81, 1903). — 
Kp 0)W : 81 — 82° (L., M.). — Liefert beim Behandeln mit siedender 10%iger Salzsäure Chlor- 
bernsteinsäure, Brombernsteinsäure und Fumarsäure (L., M.). 

tt-Chlor-a'-brom-bernsteinsäure C 4 H 4 O t ClBr = HO,CCHClCHBrCO,H. Zur Kon- 
f iguration der stereoisomeren a-Chlor-a'-brom-Demsteinsäuren vgl. Kühn, Wagner- Jaurego, 
B. 81, 498. 

a) Inaktive niedrigerschmelzende Chlorbrombernsteinsäure, „racemisohe 
Chlorbrombernsteinsäure" (H 622). B. Zur Bildung nach Walden (B. 80, [1897], 
2887) vgl. Kuhn, Wagner- Jaureqg, B. 61, 502. — Krystalle (aus Essigester oder Äther -j- 
Benzin). F: 162° (korr.; Zers.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k, 
bei 20°: 3,5x10-*; der 2. Stufe k, bei 20,1°: 1,7x10-* (potentiometrisch unter Berück- 
sichtigung der Ionenaktivität ermittelt) (K., W.- J., B. 81, 498). 

b) Inaktive höherschmelzende Chlorbrombernsteinsäure, „Mesoohlorbrom- 
bernsteinsäure" (H 622). Zersetzt sich im zugeschmolzenen Röhrehen bei 214,6° (korr.) 
(Kuhn, Wagner- Jaurbgg, B. 81, 602). — Elektrolytische Dissoziatidnakonstante der 1. Stufe 
kj bei 19,2°: 3,7x10"*; der 2. Stufe k, bei 19,5°: 2,5 Xl0~* (potentiometrisch unter Berück- 
sichtigung der Ionenaktivit&t ermittelt) (K., W.-J., B. 61, 498). 
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«.a'-Dibrom-bernateinsäur« C 4 H 4 4 Br, = HO,C- CHBr CHBr- CO.H. Zur Kon- 
figuration der stereoisomeren a.a'-Dibrom-bernsteinsäuren vgl. die S. 556 bei ae.a'-Dichlor- 
bernsteinsäure angeführte Literatur. 

a) Rechtadrehen.de IHbrombernateinsäure, d(-\-)-IHbrombemgteinsäure 
C 4 H 4 4 Br, = HOjCCHBr-CHBr-COjH (E I 269). B. Durch Einw. von Nitrosylbromid auf 
linksdrehende a.a'-Diaminobernsteinsäure in schwefelsaurer Lösung (Kuhn, Zumstein, B. 
58, 488). 

b) Inaktive niedrigerschmelzende Dibrombernsteinsäure, racemische Di- 
brombernsteinsäure, Isodibrombernsteinsäure C 4 H 4 4 Br, = HO,C- CHBr -CHBr 
CO,H (H 625; E I 269). B. Neben Mesodibrombernsteinsäure bei der Einw. von Brom auf 
Dinatriumfumarat oder Dinatriummaleinat in Gegenwart von viel Natriumbromid in wäßr. 
Lösung (Tebby, Eichelbebgeb, Am. Soc. 47, 1068, 1076; Ei., Am. Soc. 48, 1321). Beim 
Behandeln von racemischer a.a'-Diamino-bernsteinsäure mit Nitrosylbromid in schwefel- 
saurer Lösung (Kuhn, Zum3TEIN, B. 58, 486). Zur Bildung aus Bromfumarsäure nach 
Frrno, Pbtbi (A. 186 [1879], 68) und Michael (J. pr. [2] 62 [1895], 292) vgl. K., Wagneb- 
Jaubegg, B. 61, 502. — F: 169—170° (korr.) (K., W.-J.), 171° (korr.) (van Duin, R. 45, 
359). Adsorption aus Wasser an Tierkohle bei Zimmertemperatur: K-, W.-J., B. 61, 488. 
Aufnahme aus wäßr. Lösung durch Gelatine : Cooper, Edoab, Biochem. J. 20, 1068. Eiweiß- 
fallende Wirkung: C, E., Biochem. J. 20, 1065. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der 1. Stufe k, bei 17,8°: 4,15x10-*; der 2. Stufe k 4 bei 17,9°: 8,17x10"* (potentiometrisch 
unter Berücksichtigung der Ionenaktivität ermittelt) (K., W.-J., B. 61, 499). 

Über die Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten mit 1-oc-Phenäthylamin vgl. 
Holkbbbg, Ph. Oh. [A] 187, 25. Die Geschwindigkeit des Zerfalls in Bromfumarsäure und 
Bromwasserstoff in wäßr. Lösung bei 25° wird durch Blutkohle herabgesetzt (Kbuyt, 
van Duin, Verel. Akad. Amsterdam 81, 401 ; van D., R. 47, 732). Die Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Kaliumjodid in Wasser bei 25° wird durch Blutkohle erhöht (Kb., vanD.; 
van D., R. 47, 733); Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in verd. Alkohol 
bei 25°: van D., Am. Soc. 47, 587; R. 46, 359. — Bactericide Wirkung: C, E., Biochem. J. 
20, 1062. 

Dimethyleater CA0 4 Br„ = CH 3 O^C- CHBr -CHBr COo-CH. (H 626). Prismen (aus 
Ligroin). F: 43* (Ing, Perkin, Soc. 125, 1822). Leicht löslich in Methanol. . 

Diäthyleater C g H,,0 4 Br t = C,H 8 • O.C • CHBr • CHBr • CO s • C,H 5 (H 626; E I 269). B. 
Beim Behandeln des DicMorids der racemischen Dibrombernsteinsäure mit Alkohol (Ing, 
Pebkin, Soc. 125, 1822). Aus Maleinsäurediäthylester und Brom (I., P.). — Erstarrt nicht 
bei — 15°. Kp lx : 137 — 138°. — Liefert mit Natriummalonester in Alkohol unterhalb 5° trans- 
Cyclopropan-tetracarbonsaure-(1.1.2.3)-tetraathylester. Bei der Einw. von Natriumcyanessig- 
ester in Alkohol entsteht l-Cyan-oyclopropan-tricarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester. Bei der 
Umsetzung mit Natriumacetessigester in Alkohol wird 5-Methyl-2.3-dihydro-furan-tricarbon- 
8&ure-(2.3.4)-triäthylester (Syst. 5fr. 2612) gebildet; analog reagiert die Natrium Verbindung 
des Benzoylessigsäureäthylestera. 

Diohlorid CÄOjCl.Br, = C10C- CHBr CHBr- COC1. B. Neben dem Dichlorid der 
Mesodibrombernsteinsäure beim Eintropfen von Brom in auf 140 — 150° erhitztes Succinyl- 
chlorid (R. Meyeb, Marx, B. 41 [1908], 2465; Ing, Pebkin, Soc. 126, 1815, 1822). Aus 
racemischer Dibrombernsteinsäure und Phosphorpentachlorid (Lutz, Am. Soc. 48, 1110). — 
Kp*: 85° (L.). — Liefert beim Behandeln mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
niedrigersohmelzendes 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyläthan (L.). 

o) Inaktive höherschmelzende IXbrombern&teineäure, Mesodibrombern- 
steinsdure C 4 H,0 4 Br, ■= HO.C- CHBr- CHBr- C0,H (H 623; E I 269). B. Zur Bildung aus 
Fumarsäure und Brom in Wasser vgl. Backer, van deb Zanden, JB. 47, 777. Neben wenig 
raoemisoher Dibrombernsteinsäure bei der Einw. von Brom auf Dinatriumfumarat oder Di- 
natriummaleinat in Natriumbromid-Lösung (Terey, Eichelbebgeb, Am. Soc. 47, 1068, 
1076; Ei., Am. Soc. 48, 1321). Beim Behandeln von Maleinsäure mit Brom in Wasser (Read, 
Ried, Soc. 1828, 747; vgl. B., v.d.Z.). In geringer Menge neben racemischer Dibrom- 
bernsteinsäure beim Behandeln von Maleinsaureanhydrid mit Brom in Chloroform im Sonnen- 
lioht und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Kuhn, Wagner- Jaubegg, B. 61, 
502). Aus Mesodiaminobernsteinsäure durch Behandlung mit Nitrosylbromid in schwefelsaurer 
Lösung oder mit Silbernitrit und verd. Bromwasserstoffsäure unter Kühlung (Kuhn, Zum- 
stein, J3. 58, 486). — Dar et. Man laßt 276 g Brom unter starkem Rühren in ca. 1 Stde. in 
ein siedendes Gemisch von 200 g Fumarsäureund 400 g Wasser einlaufen, kühlt unter Rühren 
auf 10° ab, filtriert und wascht mit Wasser; Ausbeute 72 — 84% der Theorie (Rhinesmith, 
Org. Synth. 18 [1938], 17). Zur Darstellung aus Fumarsäure und Brom in Eisessig nach 
Michael (J. pr. [2] 62, 294) vgl. Bailey, Potter, Am. Soc. 44, 216; Ott, Schböteb, B. 
60, 682. 

BBTLgTBENs Handbuch, 4. Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. II. 36 
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F: 256—257° (korr.) (van Dura, R. 46, 358; 47, 734), 267° (korr.; im Eugesohmolzenen 
Röhrchen (Kühn, Wagner- Jaumog, B. 81, 502); »wetzt sich bei ca. 260« (Bagubb, .R. 
47,778). Schwer löslich in Chloroform (Tebby, Eichblbxbgbb, Am. Soc. 47, 1076). Adsorption 
aus wäßr. Lösung an Tierkohle: K., W.-J., B. 61, 488; an hydratisiertes Eisen(III)-oxyd: 
Sror, J. phys. Chem. 81, 526. Aufnahme durch Gelatine und Einfluß auf die Quellung der 
Gelatine: Cooper, Edoae, Biochem.J. SO, 1066, 1068. Eiweißfällende Wirkung: C, E., 
Biochem.J. 20, 1065. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante der 1. Stufe k, bei 16,9°: 
3,67x10-*; der 2. Stufe k, bei 19,6°: 2,39 XlO - * (potentiometrisch unter Berücksichtigung 
der Ionenaktivität ermittelt) (K-, W.-J., B. 61, 499, 500). Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Kaliumjodid in verd. Alkohol bei 25°: van Dura, Am. Soc. 47, 587; R. 46, 358. Die 
Reaktion mit Kaliumjodid in waßr. Lösung wird durch Blutkohle beschleunigt (Kbuyt, 
van Dura, Verd. A kad. Amsterdam 81, 402; van D., R. 47, 734). — Bactericide Wirkung : 
C, E., Biochem.J. 20, 1062. 

E I 269, Z. 12 v. «. statt „ein Trvpyridinsalz" lies: „das Dipyridinsah". 
Z. 8 v.u. vor „48, 1057" schalte ein: „47, 1591;" 

Dimethyl»sterC,HgO t Br l = CH,O l CCHBrCHBrC0 1 CH,(H624). B. Zur Bildung 
aus Fumarsäuredimethylester und Brom vgl. Ino, Pebkin, Soc. 126, 1823. — Prismen (aus 
Ligroin). F: 65°. — Liefert beim Behandeln mit Natriummalonsäuredimethylester in absol. 
Methanol unterhalb 5° und folgendem kurzen Kochen auf dem Wasserbad Fumarsaure- 
dimethylester, Äthan-tetraoarbonsäure-(l .1 .2.2)-tetramethylester, a-Carboxy-tricarballylsäure- 
tetramethylester und trans-Cyclopropan-tetracarbonsäure»(1.1.2.3)-tetramethylester (L, P., 
Soc. 126, 1815, 1816, 1823). 

Diathylester C^ABr, = C t H.O,CCHBrCHBrCO,C,H t (H 624; E I 270). B. 
Beim Behandeln des Dichlorids mit Alkohol (Ino, Pkrkin, Soc. 126, 1822). Zur Bildung aus 
Fumars&urediathylester und Brom vgl. I., P. — F: 68°. — Liefert beim Behandeln mit 
Natriummalonester in Alkohol unterhalb 5° Fumarsaurediathylester, Äthan-tetracarbon- 
säure-(1.1.2.2)-tetraäthylester und andere Produkte; der von Perkin {Soc. 47 [1885], 822) 
bei dieser Reaktion erhaltene Cyclopropan-tetracarbonsaure-(cis-1.2.3-tranB-l)-tetra&thyl- 
ester war ein Gemisch (I., P., Soc. 125, 1815, 1816; H 8, 990 Anm.). Bei der Einw. von 
Natriumcyanessigester in Alkohol entsteht hauptsächlich a-Cyan-trioarballyls&ure-triathyl- 
ester und wenig l-Cyan-oyclopropan-tricarbonsaure-(1.2.3)-triäthyle8ter (I-, P., Soc. 126, 
1818, 1826).* Reagiert mit Natriumacetessigester in Alkohol unter Bildung von Diacetbern- 
steinsäurediäthyleeter und a-Aoetyl-tricarballylsaure-triäthylester (I., P., Soc. 125, 1821, 
1829). Bei der Umsetzung mit Natrium benzoylessigsäureäthylester in Alkohol entstehen 
a.a'-Dibenzoyl-bemsteinsäure-diathylester, a-Benzoyl-trioarballylsaure-triathylester und wenig 
Fumarsaurediathylester (I., P., Soc. 126, *827). 

Dlohlorid C t H 1 1 CLBr, = aOCCHBrCHBrCOCl (H 625). B. Wird bei der Bildung 
naoh R. Mhyxb, Mabx (B. 41 [1908], 2465) im Gemisch mit dem Diohlorid der dl-Dibrom- 
bernsteinsaure erhalten (Ino, Pebkin, Soc. 125, 1814). — Liefert beim Behandeln mit Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid höherschmelzendes 1.2-Dibrom-1.2-dihenzoyl-äthan 
(Lutz, Am. Soc. 49, 1110). 



2. Äthan -dicarbonsäure-( 1.1), Methylmalonsäure, Isobernetrtnsäure 

C 4 H,04 == CH.CHtCOtH), (H 627; E I 271). Bildung und Darstellung des Diäthylesters 
s. bei diesem, S.563. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 361,8 kcal/Mol (Vkrkade, 
Coofs, jB. 47, 608). Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen der Säure und des Dinatrium- 
salzes bei 25°: Vooel, Soc. 1828, 1482. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante der 1 .Stufe k, 
bei 25° :7,99 X 10~* (aus der Leitfähigkeit berechnet) (V.), 1,07 X 10~* (potentiometrisch ermittelt) 
(Gank, Inoold, Soc. 1828, 1698); der 2. Stufe k,: 3,43x10-* (potentiometrisch ermittelt) 
(G., I.); zur Dissoziationskonstante der 2. Stufe vgl. a. V., Soc. 1B29, 1486. — Liefert beim 
Behandeln mit Benzaldehyd und alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad /?-Amino-/?-phenyl 
isobuttersäure und eine stickstofffreie, ungesättigte Säure vom Schmelzpunkt 173° (Zem.) 
bei analoger Behandlung mit Piperonal entstehen ^-Amino ^-[3.4-methylendioxy-phenyl]-iso 
buttenäure und geringe Mengen einer stickstofffreien, ungesättigten Säure vom Schmelzpunkt 
201—202* (Rodionow, Postowskaja, Am. Soc. 61, 845). Bei der Einw. von 0,6 Mol Methyl 
•min und 1 Mol Formaldehyd in Wasser unter Kühlung entsteht Methylimino-bis-dimethyl 
malonsäure (Syst. Nr. 372); mit 1 Mol Dunethylamin und 1 Mol Formaldehyd in Wasser 
bildet sieh Methyl-[diiBethyUunmo*methyl]-malonaäure (Mannioh, Kather, B. 68, 1869), 




keit 

41, 367, 373 
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Metbybnalonsaura-monoätaylMter C,H w 4 = CH,-CH(COJB)CO.-C,H 5 (H 629). 
Liefert beim Behandeln mit ca. 1 Mol Diäthylamin und oa. 1 Mol Formaldehyd in Wasser 
»-Methyl-aoryk*ure-fcthyleBter; außerdem entsteht N.N.N'.N'-Tetraäthyl-methylendiamin 
(ManhhJH, Rxtbikt, B. 67, 1117). 

Methylmalonaaure-diäthylester C g Hu0 4 = CBYCH(COvC,H J ), (H 629; E I 271). 
B. Zur Bildung aus Natriummalonester und Methylhalogenid Tgl. Lucas, Young, Am. Soc. 
61, 2636. Beim Kochen von Malonester mit p-Toluolsulfonsauremethylester und Natrium- 
äthylat-Lösung (Pxaoook, Tha, Soc. 1028, 2304). — Darstellung durch Kochen von oc-Oxal- 
propionflaure-diathYleBter; Cox, McElvain, Org. Synth. 17 [1937], 56. — Kp, M : 196—197° 
(Gase, IböOLD, Soc. 1926, 14); Kp-,: 105 — 110° (P., Tha). — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung duroll wäßrig-alkoholische Alkalilaugen bei 26° und 27°: Skrabal, Singer, M. 41, 
368; Ö., I. Liefert bei längerem Erhitzen mit Acetaldehyd und Acetanhydrid im Rohr auf 
140° als Hauptprodukt 3-Oxy-butan-dicarbonsäure-(2.2)-diäthyle8ter (Lucas, Younq, 
Am. Soc. 61, 2536). Beim Erwarmen mit Benzaldehyd und alkoh. Ammoniak im Rohr 
auf 100" entsteht l-Amino-l-phenyl-propan-dicarbonBäure-(2.2)-diäthyle8ter; analog reagiert 
Piperonal (Rodionow, Postowseaja, Am. Soc. 51, 844). Liefert beim Behandeln mit a-Brom- 
iaöbutters&ure-äthylester und Natrium in Alkohol bei 100° Pentan-tricarbonsäure-(2.2.4)- 
triäthylester (Bischoff, Mistz, B. 23 [1890], 649; vgl. v. Auwers, Jackson, B. 23, 1600; 
Bone, Pebkxn, Soc. 67 [1895], 431). Beim Erhitzen mit 2-Amino- 
pyridin auf 165 — 190° bildet sich die Verbindung nebenstehen- hc / ^ CHNv c^ M ' >n co 
der Formel (Syst. Nr. 3691) ' (Tschitschibabin, B. 67, 1171; „l ' i _ 

3K. 67, 404). — Die Natrium- Verbindung löst sich in warmem, Xh^ x CO y 

Methylmalonsäurediäthylester enthaltendem Benzol (Sidowick, 
Brxwxr, Soc. 137, 2382). 

Methylmalons&ure-diamld, C-Methyl-malonamid C 4 H 8 OJiT» = CH 3 CH(CONHj,)j 
(BT 630; E I 271). F: 209° (Peacook, Tha, Soc. 1028, 2304). — Beim Einleiten von Chlor 
in eine Lösung in Eisessig entsteht Methylchlormalonsäure-diamid (Dox, Houston, Am. Soc. 
46, 1279). 

Metbylmalonsäure - methyleeter - nitril , <x - Cyan - Propionsäure - methylester, 
Methyloyanessigsaure-methylester C B H 7 0,N = CHj,-CH(CO a -CH,)-CN. Liefert beim 
Behandeln mit 4-Chlor-to-benzal-aoetophenon in Methanol in Gegenwart von wenig Natrium- 
methylat zwei isomere Formen des a-Methyl-/?-phenyl-y-[4-chlor-beiizoyl]-a-cyan-butter- 
saure-methylesters (Kobxer, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2542). Reagiert mit 
Phenylbenzoylacetylen in siedendem Methanol in Gegenwart von wenig Natriummethylat 
unter- Bildung von l-Oxo-1.3-diphenyl-4-oyan-penten-(2)-carbonaäure-(4)-methylester (Syst. 
Nr. 1345); in Gegenwart von 1 Mol Natriummethylat entstehen [i?-Phenyl-y-cyan-«-butenyl]- 
phenyl-keton (Syst. Nr. 1300) und eine in < grünlichgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 264° 
krystallisierende Verbindung, die sioh beim Kochen mit Methanol in 3-Methyl-4.6-diphenyl- 
pyron-(2) (Syst. Nr. 2469) umwandelt (K., Barrett, Am. Soc. 46, 750). 

Methylmalonsäure-äthylester-nitrü, oc-Cyan-propionsäure-äthyleeter, Methyl- 
(ryanessigaäure-äthylesteT C 4 H,0,N = CHjCH(CO,C.H,)-CN (H 630; E I 271). Liefert 
beim Erwarmen mit Cyclohexanon und Ammoniak in Methanol oder Alkohol 2.6-Dioxo- 
3.ö-dimethyl-4.4-pentamethylen-3.5-dicyan-piperidin (Syst. Nr. 3369) und eine Verbindung 
CUa^ONjC?) (s. bei Cyclohexanon, Syst. Nr. 612) (Kon, Thorpe, Soc. 121, 1802). Beim 
Erwärmen mit ^-Vinyl-aorylsaure-methylester in Methanol + Äther in Gegenwart von 
wenig Natriummethylat entsteht 5-Cyan-hexen-(2)-dicarbonsäure-(1.5)-methylester-(l)-äthyl- 
ester-(6) (S. 698); bei analoger Behandlung mit Sorbinsäuremethylester wird 4-Methyl-5-cyan- 
hexen - (2) -dicarbonsaure- (1.5)- methylester -(l)-Äthylester- (5) (S. 698) erhalten (Farmer, 
Hxalsy, Soc. 1927, 1065). 

Metbylmalonsäure - amid - nitril, a-Cyan-propionamid, Methyloyanaeetamid 
CAON» = CH 8 CH(CONH,)CN (H 630). Nadeln (aus Alkohol). F: 100—101° (Bardhan, 
8oe. 1698, 2231). — Kondensation mit l-Acetyl-cyclohexanon-(2) : Sen, Böse, Quart. J. 
indian ehem. Soc. 4, 61; C. 1827 II, 435. 

Methylmalons&ure -monohydraald C 4 H.O^T, = CH,CH(CO»H)C0NHNH ! . B. 
Das Kaliumsalz entsteht beim Erwärmen des Kaliumsalzes deß Methylmalonsäuremono- 
äthylesters mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad (Curtius, Sieber, B. 54, 1433). — 
Das Katiumsalr liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsäure in Wasser Methyl- 
malonaluremonoazid (C., S., B. 54, 1436). — KC 4 H 7 0^,. Krystalle. F: 120—122°. 

Matajrlmalonsäure-monoaBld G < H ( O t N.=CH,CH(CO t H)GO'N t . B. Aus Methyl- 
luftnfcyihazjds&ure und Natriumnitrit in verd. Salzsäure unter Kühlung (CuBTiua, Sibbbb, 
ä 64, i486). — 01. Leicht löalich in Wasser und Alkohol. — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren langsam unter Entwicklung von Stickstoff und Kohlendioxyd. Liefert beim 

36* 
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Behandeln mit methylalkoholischer bzw; äthylalkoholischer Salzsäure Alaninmethylester- 
hydrochlorid bzw. Alaninäthylester-hydrochlorid. 

Methylohlormalonsäure-diäthylester, « - Chlor - isobernsteinBäure - diäthylester 
C g H ls 4 Cl = CH g CCl(CO,C,H s ),. Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 18—20°: 
Tkonow, Akiwis, Ohlowa, JK. 61, 347; C. 1929 II, 2550. 

ItethylohlormalonBäure-diamid, «-Chlor-isobemsteinBäure-diamid C t H,OjN,Cl 
= CH,CC1(C0-NH 2 ),. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Methylmalonsäure- 
diamid in Eisessig (Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1279). — Mcht rein erhalten. Nadeln. 
F: 224 — 225°. Schmeckt in wäßr. Lösung süßer als Rohrzucker. 

MethylbrommalonBäure-diäthyleBter, a - Brom - isobernBteinsäure - diäthylester 
(^HuChBr = CH 3 • CBr(CO. • CjHj),, (H 631 ; E 1 272). Reagiert mit Hydrazinhydrat in Alkohol 
unter Bildung von Methylmalonsäure-diäthylester (Hirst, Macbeth, Soc. 131, 910). Bei 
der Einw. von Natriumacetessigester in Alkohol entstehen Methylmalonsäure-diäthylester 
und andere Produkte (Gault, Klees, Bl. [4] 89, 1008). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Natriummcthylat in Methanol und mit Pyridin bei 18 — 20°: Tkonow, Aktwis, Orlowa, 
SK. 61, 347, 349; C. 1929 II, 2550. 

Methylbrommalonsäure-diamid, a-Brom-iBobernsteinsäure-dlamid C 4 H,0|N,Br 
= 0H,-CBr(C0NH„) 1! . B. Aus Methylmalonsäure-diamid und Brom in heißem Wasser oder 
Eisessig (Stevens, Ward, Soc. 126, 1329). — Krystalle (auB Wasser oder Alkohol). F: 172°. 

Nitro-methylmalonBäure-diäthylester, a-Nitro-iBobornsteinsäure-diäthyleBter 
C Ä H, s O,N = CHj-CfNOäKCCVCjHJj (H 631; E I 272). B. Zur Bildung nach Steinkopf, 
Supan (B. 48, 3245) vgl. Macbeth, Traill, Soc. 127, 89Ö. — Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. [Knobloch] 

4. Dicarbonsäuren C 5 H 8 4 . 

1 . Propan - dicarbonsäure - (1.3) , Glutar säure C„H 8 4 => HO,C • [CHJ, ■ CO,H 
(H 631 ; E I 272). B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Propiolsäuremethylester 
und Oxalsäuredimethylester in Äther bei Gegenwart von Natrium erhitzt, das Reaktions- 
produkt mit kalter methylalkoholischer Kalilauge hydrolysiert und danach mit Zinkamaleam 
in saurer Lösung reduziert (Inoolö, Soc. 127, 1204). In geringer Menge neben anderen Pro- 
dukten beim Kochen von a.^-Dibrom-glutarsäure mit 6n-methylalkohoIischer Kalilauge 
(Farmer, Ingold, Soc. 119, 2011, 2017, 2019). Beim Erhitzen von o-Carboxy-glutarsäure 
über den Schmelzpunkt (Dickens, Kon, Thorpe, Soc. 121, 1502; Lennon, Pekrin, Soc. 
1928, 1524; vgl. Inoold, Soc. 119, 336, 338, 339). Bei der Oxydation von ä-Valerolacton 
mit Chromsäure (Sircar, Soc. 1928, 902). — Darstellung durch Oxydation von Cyclopentanon 
mit Salpetersäure nach Hentzschel, Wislicenus {Ä. 276, 315): Clutterbuck, Raper, 
Biochem. J. 19, 393; Vogel, Soc. 1929, 726; Allen, Ball, Org. Synth. 14 [1934], 90; durch 
Behandeln von Trimethylenoyanid mit konz. Salzsäure nach Reboul (Cr, 82, 1197; A.ch. 
[5] 14, 501): Jaeger, Blümendal, Z.anorg.Ch. 176, 164; Marvel, Tuley, Org. Synth., 
Coli. Vol. I [1932], 283; deutsche Ausgabe, S. 283; durch Kochen von Methylendimalonsäure- 
tetra&thylester mit Salzsäure nach Knoevenagel (B. 27, 2346): Otterbacher, Org. Synth., 
Coli. Vol. I [1932], 284; deutsche Ausgabe, S. 284. 

Röntgenographische Untersuchung : Henderson , Pr. roy. Soc. Edinburgh 48 , 20; 
C. 19281, 2093. F: 98—99° (Kerr, Am. Soc. 61, 617), 98° (Verkade, Hartman, Coops, 
R. 46, 378), 97,5° (Franke, Lieben, M. 48, 230; He.), 97« (Vogel, Soc. 1829, 726). Df: 
1.424 (Biltz, A. 463, 278), 1,423 (Bi., Balz, Z.anorg. Ch. 170, 339). Verbrennungswärme 
bei konstantem Volumen: 614,9 kcal/Mol (V., H., C, R. 46, 379; Versl. Ahad. Amsterdam 
88, 767; C. 1926 1, 1281 ; V., C, R. 47, 608). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Ramart-Lucas, Salmon-Legagnetjr, C. r. 189, 916. Verteilung von Glutarsäure (bei 25°) 
zwischen Wasser und Chloroform: Smith, J.phys.Chem. 26, 229; zwischen Wasser und 
Äther: Sm., J.phys.Chem. 26, 622; zwischen Glycerin und Aceton: Sm., J.phys.Chem. 
26, 732. Dichte wäßr. Lösungen bei 20°: Bekner, Ph.Ch. [A] 141, 117. Adsorption von 
Glutarsäure aus wäßr. Losungen an Blutkohle, Knochenkohle, Schwammkohle und Zucker- 
kohle: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 18291, 2288; an Tierkohle: Schilow, 
Nekrassow, Ph. Ch. 130, 67 ; 3K. 60, 106. Lichtbrechung wäßr. Lösungen: Hirsch, Ferment f. 
8, 53; C. 1922 III, 557. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten. Stufe k, bei 25": 
4,60X10-*, der zweiten Stufe k, bei 25°: 5,34x10-« (aus potentiometrisohen Messungen 
berechnet) (Gane, Inqold, Soc. 1928, 1598, 2268); der ersten Stufe k x bei 25°: 4,69 XlO" 6 
(aus Leitfähigkeitsmessungen berechnet) (Spiers, Thorpe, Soc. 127, 544); der zweiten 
Stufe k t : 6,0x10-* (berechnet aus der Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoessigester) 
(Dübovx, Frommelt, J.Chim. phys. 24, 256); zur Dissoziationskonstante vgL a. Miztjtani, 
PA. Ch. 118, 320. Verbraucht entgegen der Angabe von Degeneb (C. 1897 II, 936) bei der 
Neutralisation die berechnete Menge Kalilauge (Franke, Lieben, M. 48, 231). 
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Spaltet im Licht der Quecksilberlampe nur sehr geringe Mengen Kohlrndioxyd ab 
(Volmar, Cr. 180, 1173). Liefert beim Erhitzen auf 300— 304° Buttersäure (Vogel, <SV« . 
1020, 726). Verhalten beim Erhitzen mit Eisenfeile und Baryt: Vogel. Las Caleiumsalz 
liefert bei der trocknen Destillation im Stickstoff ström Aceton sowie geringe Mengen 
Cyclohexanon(?) und Phenol (Kon, Soc. 110,828). Glutareäure wird durch Chromsehwefcl- 
säure kaum oxydiert (LlEBEN, Molnar, M. 68/54, 7). Beim Erhitzen mit Thionylchlorid 
entsteht je nach den Bedingungen Glutarsäureanhydrid (Clutterbuck. Raper, Biochtm . 
J. 10, 393; McMaster, Ahmann, Am. Soc. 50, 146) oder Glutarylchlorid (Skraup, Guggen- 
heimer. B. 58, 2493). Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Jod in Gegenwart von Sand 
auf 150° entsteht y-Butyrolacton (Windaus, Klänhardt, B. 64, 585; Sircak, Soc. 1928, 
901; vgl. a. Wieland, Fischer, A. 446, 73). Geschwindigkeit der Veresterung von Glutar- 
säure in absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough. 
J. indian Inst. Sei. [A] 8, 92; 0. 1026 I, 80. — Glutarsäure liefert beim Erhitzen mit Phenol 

und Zinn(IV)-chlorid auf dem Wasserbad Phenolglutarein H 2 0<^*; CI J»>C(C e H < -OH) ! 

(Dutt, Soc.. 1826, 1135). 

Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Lösung: Taylor, J.ge.n. Phy/tiol. 
11, 209; C. 1928 I, 2409. Über das physiologische Verhalten der Glutarsäure vgl. H. Stau« in 
J.Houben. Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd.I [Berlin-Leipzig 1930], S. 925; vgl. a. 
Rose, J.Pharmacol. exp.Therap. 24, 149; C. 1024 II, 2410. — Einfluß des neutralen 
Ammonjumsalzes auf die Pigmentbildung durch Bae. pyoeyaneus: Goris, Liot, C. r. 172. 
1623. — Konduktometrische Titration von Glutarsäure : Bureau. C. r. 181, 43. 

NH 4 C 6 H 7 4 . Df: 1,336 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 343). Dissoziationsdruck bei 
111°: 37 mm (Bi., Ba.). — (NH 4 ) 2 C 6 H 8 4 . Df : 1,284 (Bi., Ba.). Dissoziationsdruck bei 111°: 
274 mm (Bi., Ba.). — [(NH 3 ) 5 Co • a C; CH S • CH 2 ■ CH 2 ■ C0 2 (:o(^H 3 ) 5 ](NO 3 ) 4 . B. Durch 
Erwärmen von Carbonatopentamminkobalt(III)-nitTat [Co(NH 3 ) 5 (C0 3 )](NO. ) ) + H 2 mit 
verd. Salpetersäure, Neutralisieren mit 2 n-Natronlauge und Umsetzen mit 1 Mol glutav- 
saurem Natrium bei 45° (Duff, Soc. 123, 568). Hellrote Krystalle. Elektrische Leitfähig- 
keit in Wasser bei 25°: D. Gibt mit Kaliumchromat-Lösung ein bräunlichgelbes Chromat. 
((NH,)„Co • 2 C • CH 2 • CH 2 • CH 2 • C0 2 • CO(NH 3 ) S ](C 5 H„0 4 )(N0 3 ) 2 . B. Beim Erwärmen von 
Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat mit 1 Mol Glutarsäure in Wasser auf 60° (D.). 
Hellrote Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser 
bei 25°: D. Gibt mit Kaliumchromat-Lösung einen gelben Niederschlag. 

GHutarsäuremonomethyleBter, Monomethylglutarat C e H, O 4 = H0 2 C- [CH 2 ] 3 -C0 2 - 
CH 3 . B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Glutarsäure und Glutarsäuredimethyl- 
ester auf 230° (Fourneau, Sabetay, BI. [4] 45, 838). Beim Kochen von Glutarsäureanhydrid 
mit 2 Mol Methanol (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 393). — Viscose Flüssigkeit 
von saurem Geschmack. Kp ao : 153° (Cl„ R-); Kp 10 : 150—151° (F., S.). D>«: 1.164: n',?: 
1,4392 (F., 8.). Löslich in Wasser (F., SO- — Liefert beim Kochen mit überschüssigem 
Thionylchlorid Glutarsäuremethylesterchlorid (Cl., R.). 

GlutarsäuredimethyleBter, Dimethylglutarat C,H 12 4 = CH S • 2 C • f CH 2 ] a • C0 2 ■ CH 3 
(H 633; E I 273). B. Zur Bildung aus Glutarsäure und methvlalkoholischer Salzsäure nach 
Meerburg (R. 18 373) vgl. Verkade, Coops, Hartman, R. 45" 586. — E: —42,5° (Timmer- 
mans, Mattaar, BI. Soc. chim. Belg. 80, 215; C. 1021 III, 1266), —37.4" (Ceijer. 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 12; C. 1027 I, 2398). Kp, , 5 : 93,6° (V., C. H.). Vis- 
cosität bei 20°: 0,02711 g/emsee (Ce.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
862,6 kcal/Mol (V., C, H., R. 46, 590). Ultrarotes Absorptionsspektrum oberhalb 1 fi: 
Lecomte, C. r. 178, 1700, 2074. — Geschwindigkeit der Verseilung von Glutarsäuredimethyl- 
ester durch wäßrig- methyl alkoholische Salzsäure bei 25°: Palomaa, Leimu, Ann.Arad. 
Sei. fenn. [A] 20, Nr. 10, S. 5; C. 1827 II, 1814; durch waßrig-mothylalkoholisohe Natron- 
lauge bei 25°: Skrabal, Singer, M. 41, 360. — C 7 Hj,0 4 4-SnCI 4 . Prismen oder Tafeln. 
F: 108° (Hieber, A. 480, 120). 

GUutaraäuremonoäthylester, Monoäthylglutarat C 7 H,,0 4 = HO s C ■ rCH 2 ] 3 • C0 2 • C 2 H 5 
(H 633). B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Glutarsäure mit Glutarsäure- 
diäthylester auf 230° (Fourneau, Sabetay, BI. [4] 46, 839). — Flüssigkeit. Kp-: 143— 145». 
Löslich in Wasser. 

GUutarBäurediäthylester , Diäthylglutarat C 9 Hi 6 4 = C»H 6 • 2 C • [CH s ] 3 • C0 2 • G 2 H 5 
(H 633, E I 273). B. Beim Kochen von Glutarsäure mit absol. Alkohol und konz. Schwefel- 
säure (A. Müller, Rölz, M. 60, 107). — F: — 24,1° (korr.) (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. 
[A] 2, Nr. 4, S. 13; C. 18271, 2398). Kp: 230° (Ingold. Soc. 110, 339); Kp 2 „: 127—129": 
Kp,: 108—110° (M., R.). Viscosität bei 20°: 0,02862 g/emsee (C). 

Bei d«r Einw. von Kalium auf Glutarsäurediäthylester in kaltem Xylol entsteht ein 
amorphes Produkt (Kon, iSoc. 121, 619). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Pentamethylenglykol (A. Muller, Rölz, M. 50, 107). Geschwindigkeit der Vorseif ung von 
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Glutarsäurediäthylester durch wäßrig-alkoholisohe Salzsäure bei 25°: Palomaa, Leimt/, Ann. 
Acad. Sci.fenn. [A] 29, Nr. 10, S. 6; C. 1Ö27 II, 1814; durch wäßrig -alkoholische Natron- 
lauge bei 25°: Skrabal, Singer, M. 41, 361. Beim Zufügen von Natriumamid zu einer 
Mischung von 1 Mol Glutarsäurediäthylester und 4 Mol Acetophenon in Äther unter Kühlung 
entstehen 1.3.7.9-Tetraoxo-l<9-diphenyl-nonan, 4.6-Dioxo-6-phenyl-hexan-carbonsäure-(l) und 
andere Produkte (Wieland, Drishäus, A. 478, 111). Bei der Umsetzung von Glutarsäure- 
diäthylester mit Pyrrylmagnesiumjodid in Äther entsteht 1 .3-Di-a-pyrroyl-propan (Syst. 
Nr. 3592) neben geringen Mengen eines amorphen braunen Produkts (Godnew, Naryschkin, 
J.pr. [2] 121, 372). — Geschwindigkeit der Verseif ung durch Schweineleber-Lipase : Hyde- 
Lewis, J. biol. Chem. 66, 9, 11. 

Glutarsäure - di - [d - ootyl - (2)] - ester, Di - [d - ootyl - (2)] - glutarat C gl H M 4 = CH 3 ■ 
tCH l ],-CM((ni 1 )-O^-.[CH l VC0 1 -CH(CIL)-[CH i ] I -CH r B. Bei der Einw. von rechts- 
drehendem Oetanol-(2) auf Glutareäuredichlorid (Hall, Soc. 128, 40). — Flüssigkeit. Kp 3 : 
175—177». Dl zwischen 15° (0,9204) und 164° (0,8035): H. ng-': 1,4384; Brechungsindioes 
bei 25,8° zwischen 643,8 mp (1,4365) und 435,8 nyi (1,4480): H. [«]» : +15,35° (unverd.); 
\a.]$: 4- 8,4° (Alkohol ; c = 5); [d]\l: —11,7° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationedispersion 
der reinen Substanz (zwischen 17° und 148° für X 643,8 — 435,8 mit) und der Lösungen in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff (für X 589,3—435,8 mp bei 18° bzw. 16°): H. 

Olutarsäure - methylester - ohlorid C,H,0,C1 = CH 3 • 0,C • [CH S ] ? • COC1. B. Beim 
Kochen von Glutarsäuremonomethylester mit überschüssigem Thionylchlorid (Cltjtter- 
BtrcK, Rafer, Biochem. J. 19, 393). — Kp^: 110°. — Gibt mit überschüssigem Äthylzink- 
jodid in Toluol in der Kälte ä-Oxo-önanthsäure-methylester; mit Propylzinkjodid entsteht 
in analoger Reaktion <5-Oxo-caprylsaure-methyleBter. 

Olutarsäurediohlorid, Glutarylchlorid C 6 H,0 2 C1 S = C10C • [CH g ], • COC1 (H 634; 
E I 273). B. Beim Erwärmen von Glutarsäure mit überschüssigem Thionylchlorid auf 
40 — 50° (Skraup, Guggenheimer, B. 58, 2493). — Liefert beim Erhitzen mit Glycinäthyl- 
ester-hydrochlorid in trocknem Benzol bis zum Aufhören der Chlorwasserstoff -Entwicklung 
Glutarsäurechlorid-fcarbäthoxy-methylamid] (Curtitjs, Hechtenbero, J. pr. [2] 105, 321). 

Glutarsäure-äthylester-nitril, y-Cyan-buttersäure-äthylester CjHhOjN = C S H S - 
O s C-[CHj] 3 CN (H 634). B. Bei längerem Erhitzen von Hydracryls&ureäthylester mit 
Natriumcyanessigester in Alkohol, Zersetzung mit verd. Salzsäure und nachfolgender Destilla- 
tion der sauren Anteile des Reaktionsprodukts (Ingold, Äoc.119, 336, 339). — Kp 7M :200 — 202°. 

Glutarsäuredinitril, Trimethylenoyanid C 5 H,N. = NC- [CH 2 ] 3 -CN (H 635; E I 273). 
Liefert bei der Umsetzung mit Äthylmagnesium bromid nach Blaise (C r. 178, 313) sehr 
geringe Mengen cc.y-Dipropionyl-propan (E II 1, 847) und andere Produkte, nach Brtjy- 
lants (Bl. Acad. Belgique [5] 9, 37; C. 1928 III, 1263; vgl. Bl. Acad. Belgique [5] 7, 252; 
C. 1921 III, 1349) sehr geringe Mengen y-Propionyl-buttersäure-nitril und lMethyl-2-äthyl- 
cyclohexen-(l)-on-(6) neben geringen Mengen eines nicht näher beschriebenen dimeren 
Glutareäuredinitrils, das bei der Zersetzung mit Wasser in 4-Oxo-heptan-tricarbonsäure- 
(1.3.7)-trinitril(Syst. Nr. 302) und beim Behandeln mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad 
in 4-Oxo-heptan-dicarbonsäure-(1.7) übergeht. Gibt bei der Umsetzung mit 2 Mol Benzyl- 
magnesiumchlorid 2.2-Dibenzyl-piperidon-(6)-imid (Syst. Nr. 3187) (Bruylants, Dewael, 
Bl. Acad. Belgique [5] 12, 465; C. 19271, 887). 

GHutarBäuredihydrarid C 5 H H 0,N 4 = H,NNH-CO-[CrLJ 3 -CO-NH-NH a (H 635). 
B. Zur Bildung aus Glutarsäurediäthylester und Hydrazinhydrat (Curtitjs, Clemm, J. pr. 
[2] 82, 194) vgl. Borsche, Müller, Bodenstein, A. 475, 122. — Liefert bei der Umsetzung 
mit 2 Mol Benzochinon in verd. Salzsäure unter Eiskühlung die Verbindung 0:C,H 4 :N-NH- 
CO-[CH e ],-CONHN:C 4 H 4 :0 (Syst. Nr. 671) (Bor., M., Bod.). Reaktion mit Chinonoxim: 
Bor., M., Bod. 

a-Brom-glutarsäure-diäthylester C,H 15 4 Br = C,H S • 0,C • CH, -CH, • CHBr • CO, • C ,H, 
(H 636). B. Beim Erwärmen von Glutarsäure mit Thionylchlorid, Behandeln des Reak- 
tionaprodukts mit 2 Atomen Brom im Bogenlicht bei 60° und Eingießen in Alkohol 
(Ingold, Soc. 119, 316). — Kp«: 142° (L). — Bei längerem Kochen von a-Brom-glutarsäure- 
di&thylester mit 2 n-Soda-Lösung entsteht a-Oxy -glutarsäure als Hauptprodukt neben wenig 
trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2), während beim Kochen mit 6 n- methylalkoholischer 
Kalilauge hauptsächlich trans-CyelopH>pan-dioarbonsäure-(1.2), geringere Mengen <x-Oxy- 
glutarsäure und sehr geringe Mengen Paräoonsäure, cis-Cyolopropan-dicarbonsäure-(1.2) und 
Glutaconsäure gebildet werden (L, Soc. 119, 310, 318, 319). _ 

Liefert beim Erhitzen, mit 2-Amino-thiophenol in Kohlen- r^^-t'' HH ^CO 
dioxyd-Atmosphäre auf 120 — 130" 3-Öxo-dihydro-[benzo- L^L - ^HCHi-CHrOOi-CiHj 
1 .4-thiazin]- [/9-propionsäure]-(2)-äthylester (s. nebenstehende 

Formel; Syst. Nr. 4330); daneben entsteht 2.2'-Diamino-diphenyldißulfid (Mnxa, Wsn- 
wo«m, Soc. 1927, 2745). 
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/^Brom-glutarafrure-mononitril, /J-Brom-y-oyan-buttersäure CgH-O^NBr = HO,C' 
CH.-CHBr-CH«-CN. B. Beim Sättigen von /^Oxy-y-cyan-buttersäure-äthylester mit Brom 
Wasserstoff (Lespieau, Bl. [4] 88, 733). — KC 6 H 4 0,NBr. F: 72°. 

/J-Brom-glutarBäizre-dinitril, ß-Brom-trimethyleneyanid C g H,N,Br = CHBr(CH t 
CN)i- B. Beim Sättigen von j^Oxy-gmtarsäure-dinitril oder Glutaconsäuredinitril mit Brom 
wasseretoff (Lespieatt, C. r. 178, 755; Bl. [4] 88, 729). — Nadeln (aus Wasser). F: 87—88° 
Schwer löslioh in kaltem Wasser. — C B H 5 N,Br + HBr. Krystalle. F:230°. Löslich in Wasser 

a./3-Dibrom-glutarBäure C 5 H,0 4 Br» == HO,CCH,CHBrCHBrCO,H (E I 273) 
Zur Konfiguration vgl. Verkade, Coops, B. 80, 589. — DarsU Zur Darstellung aus Glutacon 
saure und Brom nach Verkade ( Veral. Akad. Amsterdam 24, 1538; C. 1918 II, 560) vgl. V., C 
— krystalle (aus wasserfreier Ameisensäure). F: 157° (korr.; geringe Zersetzung) (V., C.) 
Ziemlich leicht löslich in kalter Ameisensaure (V., C). — Silbernitrat fällt ans der wäßr. 
Lösung nach einiger Zeit, langsamer aus salpetersaurer Lösung Silberbromid (V., C). Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub in verd. Schwefelsaure Glutaconsäure (V., C). Beim Kochen 
von a.^-Dibrom-glutarsäure mit 2 n-Soda-Lösung entstehen als Hauptprodukte <x./8-Dioxy- 
glutarsäure und a-Oxo-glutarsäure und geringe Mengen Glutaconsäure, /3-Oxy-glutarsäure, 
trans-Cyclopropan-dicarbonsäure-(l .2), Cyclopropen-(2)-dicarbonsäure-(l .2), Pyromellitsäure 
und andere Produkte; beim Kochen mit 6n-methylalkoholischer Kalilauge bilden sich 
hauptsächlich a-Oxo-glutarsäure und Pyromellitsäure, daneben die oben aufgeführten Säuren, 
ferner Bernsteinsäure, Glutarsäure, ci8-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) und andere Produkte 
(Farmer, Ingold, Soc. 119, 2011, 2013, 2017). 

Di&thylester C,H M 4 Br. = C.HjOgC-CH.CHBrCHBrCOjCjHj (E I 273). B. Zur 
Bildung aus Glutaconsäurediathylester und Brom nach Feist (B. 44, 137) vgl. Verkam:, 
Coops, R. 89, 591. — Flüssigkeit von schwach stechendem Geruch. Kp,: 135 — 136°; Kp M : 
168 — 169° (geringe Zersetzung) (V., C). — Wird beim Erhitzen mit 27%iger Bromwasser- 
stoffsäure zu a./S-Dibrom-glutarsäure verseift (V., C ). Liefert beim Vermischen mit nahezu 
siedendem Diäthylanilin a- oder y-Brom-glutaconsäure-diäthylester (Farmer, Ingold, Soc. 
119, 2013). 

oua'-Dibroin-glutarsäure C g H 6 4 Br, = CH t (CHBr-CO,H),. 

a) Niedriger «chmelzende a.a'- Dibro m-g1utaraäure , racemische a.oe'-IW- 

brom-glutarsäure C^O^rj = CHgfCHBr-CO.H), (H 636). B. Neben viel Meso-a.a'- 
dibrom-glutarsäure bei der Einw. von Thionylchlorid auf Glutarsäure, Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit 4 Atomen Brom im Bogenlicht bei 100° und Eingießen in Ameisen- 
säure (Ingold, Soc. 119, 316). — Prismen (aus Chloroform und Aceton -f Benzol). F: 142°. 

Dimethyleater C^H^Br, = CH,(CHBrCO,-CH,),. B. Beim Kochen von racem.- 
ot.a'-Dibrom-glutarsäure mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Ina, Perkin, Soc. 127, 
2393). — öl. Kpi : 143 — 145*. — Wird beim Behandeln mit wenig Natriummethylat-Lösung 
in Meso-a.a'-dibrom-glutarsäure-dimethylester umgelagert; mit größeren Mengen Natrium- 
methylat bildet sich unter Abscheidung von Natrium bromid 1-Brom-cyclopropan-dicarbon- 
säure-(1.2)-dimethylester. Liefert beim Behandeln mit der Natriumverbindung des Cyan- 
essigsäuremethylesters in Methanol anfangs in der Kälte, später auf dem Wasserbad ein 
Gemisch der festen und flüssigen Form des l-Cyan-cyclobntan-tricarbonsäure-(1.2.4)-tri- 
methylesters. Bei der Umsetzung mit Natriummalonsäuredimethylester in siedendem Benzol 
entsteht ein Gemisch der flüssigen und festen Form des Cyclobutan-tetracarbonsäure- 
(1 .1 .2.4)-tetramethylestera. 

Di&thylester C^H^Br, = CH,(CHBrCO s C,Hj),. B. Im Gemisch mit dem Diäthyl- 
ester der Meso-oc.a'-dibrom-glutarsäure beim Erwärmen von Glutarsäure mit Thionylchlorid, 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit 4 Atomen Brom im Bogenlicht bei 100° und Ein- 
gießen in Alkohol (Inqold, Soc. 119, 316, 318). 

b) Höherschmelzende u.a.' - Dibrom - glutarsäure , Meso - a.a' ~ dibrom- 
glutarsdure C,H.O t Br t = CH,(CHBrCO s H) a (H636). B. s. bei der racemischen Form. — 
Prismen (aus Chloroform oder Äther + Chloroform). F: 170° (Ingold, Soc. 119, 316; Farmer, 
Scott, Soc. 1938, 179). 

Dimethyleater C,H 10 O«Br, = CH^CHBr-CO.-CH,),. B. Beim Kochen von meso- 
tt.a'-Dibrom-glutarsäure mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Ing, Perkin, Soc. VSfl, 
2393). Zur Bildung durch Umlagerung aus der racemischen Form s. dort. — Krystalle (aus 
Methanol). F: 45°. — Die Umsetzungen mit Natriumoyanessigsäuremethylester und Natrium- 
malonsäuredimethylester verlaufen analog wie bei der racemischen Form. 

Di&thylester CJHuO^Br, = CH,(CHBrCO l C,H,) l (H 636). Liefert beim Erwärmen 
mit. überschüssigem Diäthyl&min hauptsächlich Pyromellitsäure-tetra&thylester, außerdem 
a.a'-Bis-diäthylamino-glutarsäure-diäthylester, (nicht näher beschriebenen) 3.6-Dihydro-pyro- 
mellits&ure-tetraäthylester und andere Produkte (v. B&aün, Leistner, Münch, B. 59, 1957). 
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o-a'-Dtfod-gluterBäure-dimethyleiiter C T H„,0 4 I t = CH t (CHICO,CH,),. 

a) Feste Form. B. Neben der flüssigen Form beim Kochen des Gemisches der 
Methylester der race mischen und Meso-a.oc'-dibrom-glutars&ure mit Natriumjodid in Methanol 
(Ing, Perkin, Soc. 127, 2393). — Prismen (aus Methanol). F: 75°. 

b) Flüssige Form. B. s. o. bei der festen Form. — Blaßgelbes öl. Erstarrt nicht bei 
— 20° (Ino, Perkin, Soc. 127, 2393). Nur unter Zersetzung destillierbar. — Färbt sich beim 
Aufbewahren infolge Abspaltung von Jod braun und geht dabei langsam in die feste Form 
über. Wird beim Behandeln mit Natriummethylat-Lösung zum Teil in die feste Form umge- 
lagert, daneben entsteht 1 - Jod-cyclopropan-dicarbonsäure-(l .2)-dimethylester. [Hillger] 

2. Propan-dicarbonsäure-(1.2), Methyl bernsteinsäure, Brenzweinsäure 

C 5 H„0 4 - HO a CCH 8 -CH(ClT 3 )-C0 2 H. Für die von Brenzweinsäure abgeleiteten Namen 

a ß X H 
wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: H0 4 C , CHj , CH<qq'tj. 

a) d- Brenzweinsüure C 6 H g 4 = HO,CCH 2 -CH(CHj)C0 2 H (H 637; E I 273). B. 
Aus reehtsdrehendom /?-MethyI-tetramethylenglykol durch längere Einw. der berechneten 
Menge l%iger wäßriger Permanganat-Lösung bei Zimmertemperatur (v. Beat/n, Jo8TKS. 
B. 59, 1447). — Krystalle (aus Benzol + Äther). F: 112°. [a]' D ': +9,8° (Wasser; p.= 20). 

b) dl- Brenzweinsäure C 5 H 8 4 = HOjC-CH 8 -CH(CH,)-CO s H (H 637; EI 274). B. 
Durch Kondensation von Acetaldehyd mit cyanessigsaurem Natrium in verd. Natronlauge. 
Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Kaliumcyanid in warmer essigsaurer Lösung und 
nachfolgendem Behandeln mit rauchender Salzsäure, zuletzt in der Siedehitze (Lapworth. 
McRae, Soc. 121. 2751). Beim Erhitzen von Crotonsäureäthylester mit Kaliumcyanid in 
verd. Alkohol und Verseifen des entstandenen Esters durch Kochen mit Bariumhydroxyd 
(Hioginbotham, Lapwortk. Soc. 121, 51). Beim Erhitzen von Propan-tricarbonsäure-(1.1.2) 
auf mindestens 120° (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1044). Beim Erhitzen der wäßr. 
Lösungen der Natriumsalze der Milchsäure (Ipatjew. Rasuwajew, B. 59, 2032; 3K. 58, 
1347), der a-Oxy-a-methyl-bernsteinsäure. der oc-Oxy-a.a'-dimethyl-bernsteinsäure, der 
a-Oxy-a-mcthyl-a'-äthyl-bernsteinHäure (Ra., B. 60, 1977; >K. 59, 1071), der Citronensäure 
und der Brcnztraubensäuro mit Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Nickel(II)-oxyd 
und Tonerde auf Temperaturen zwischen 230° und 270° (I., Ra., B. 60, 1973, 1975; SK. 59. 
1080, 1086). In geringer Menge bei tropfenweiser Zugabe von dl- oder meso-1.3-Dimethyl- 
eyclohexanon-(5) zu der 12-fachen Menge 40%iger, auf 100° erwärmter Salpetersäure, 
neben a.jS'-Dimcthyl-adipinsäure (v. Braun, Haensel, B. 59, 2006). Bei der Oxydation von 
/?-Methyl-butyrolacton mit Kaliumdichromat und 10%iger Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bad (Siucar, Soc. 1928. 301). Durch Hydrierung von Citraconsäureanhydrid bei Gegenwart 
von Palladium (II) -nhlorid und Tierkohle in Wasser unter 1,6 Atm. Druck (Mayer, Stamm. 
B. 68, 1426). Bei der Reduktion von Itaconsäureanhydrid mit Natriumamalgam (Köhler. 
Butler, Am. Soc. 48, 1045). 

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 3903,3 cal/g (Verkade, Coops, R. 47. 
608; vgl. Hartman in Landolt-Börnst. E I 873; E II 1642). — Dichte wäßr. Lösungen bei 20°: 
Bernkr, Ph. (!h. [A] 141, 122. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t 
bei 18°: 7.4 x 10~ 6 (ermittelt aus der Leitfähigkeit) (Larsson bei Bjerrum, Ph. Ch. 106, 227 ; 
vgl. a. L., Z.anorg.Ch. 126. 288); bei 25°: 8,36x10-* (V.. R. 40, 205). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der 2. Stufe k 2 bei 18° (auf Ioncnaktivitäten bezogen): 2,3 XlO" 6 
( potent iometrisch bestimmt) (L., Z.anorg.Ch. 125, 291). 

Beim Bestrahlen der wäßr. Lösung mit Quecksilberdampflicht wird Kohlendioxyd 
abgespalten (Volmar, C. r. 181, 467). Liefert beim Erhitzen auf höhere Temperatur unter 
Entwicklung von Kohlendioxyd neben Brenzweinsaureanhydrid eine Verbindung C 9 Hi S 4 
(hochviscoses 01 ; Kp, 6 : 198—199°) (Verkade, R. 40, 209). Beim Erhitzen mit 2 Mol Schwefel- 
säuroanhydrid auf 100 — 110° entsteht ß-Sulfo-brenzweinsäure; bei Verwendung von mehr 
Schwefelsäureanhydrid erhält man außerdem eine Disulfonsäure und andere schwefelhaltige 
Säuren (Backer, Büining, R. 47, 111, 113, 114). — Reduktion von Methylenblau durch 
Brenzweinsäure in Gegenwart von Bact. coli: Quastel, Biochem.J. 20, 179. Hemmende 
Wirkung auf die Reduktion von Methylenblau durch Bernsteinsäure oder Milchsäure in 
Gegenwart von Bact. coli: Qu., Wooldridge, Biochem.J. 22, 692. 

Diäthylester C,H la 4 =* CJVO.C-CH.-CHfCHJ-CO.-CjHs (H 639). Kp: 217—218° 
(Ipatjew, Rasuwajew, B. 69, 2033; HC. 58, 1348). DJ*-': 1,0154 (I., R.); Dl*'«: 1,0110 
(v. Auwers, Ottens, B. 57, 442). ntf: 1,4210 (I., R.); n**: 1,4172; n£' e : 1,4194; nß'": 1,4243; 
n"'*: 1,4286 (v. Au., O.). 

Diamid C 6 H 10 O,N, = HJJ-COCH l -CH(CH I )CONH t (H 640; E I 274). Gibt beim 
Erhitzen anfangs auf 180°, danach auf 220° Methylbernsteinsäureimid (Späth, Prokopf, 
B. 67, 478). 
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2-Brom-propan-dioarbonsäure-(1.2), ^-Brom-brenzweinsäure, Citrabrombrenz- 
weinsäuxe C 5 H,0 4 Br = HO,CCH s CBr(CH a )CO,H (H 641; E I 274). Zur optischen 
Spaltung mit akt. a-Phenäthylamin vgl. Holmberg, PA. Ch. [A] 187, 22. — Beim Stehen- 
lassen einer bei 0° mit Ammoniak neutralisierten, mit Ammoniumsulfit versetzten Lösung 
von Citrabrombrenzweinsäure in Wasser entsteht ß-Sulfo-brenzweinsäure, neben Citracon- 
säure und Citramalsäure (Backer, Buining, R. 47, 112, 117). 

3-Brom-propan-dicarbonsäure-(1.2) , y-Brom-brenzweinBäure , Itabrombrenz- 
weinsäure C„H 7 4 Br = H0 2 CCH 4 CH(CH.,Br)CO.jH (E I 275). B. Durch Kochen von 
y-Äthoxv-brenzweinsäure mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (Ingold, Shoppee, Thorpe, 
Soc. 1926, 1488). Zur Bildung nachFrrTiG, Beer M216, 79) vgl. Sircar, Soc. 1927, 1257. 
— Krystalle (aus Essigeeter + Ligroin). F: 137° (I., Sr\, Th.). — Liefert bei Einw. von über- 
schüssigem feuchtem Silberoxyd Paraconsäure (I., Sh., Th.). Zersetzt sich teilweise beim 
Umkrystallisieren aus heißem Wasser (Backer, Buining, R. 46, 850). Das Ammoniumsalz 
liefert mit Ammonmmsulfit in schwach ammoniakalischer Lösung y-Sulfo-brenzweinsäure 
und Itaconsäure (B., B.). 

1.2 - Dlbrom - propan - dicarbonsäure - (1.2), a./?-Dibrom-br©nzweineäure-, Citra- 
dibrombrenzweinBäuro C 5 H,0 4 Br 2 = H0 8 CCHBrCBr(CH 3 )CO,H (H 642). 

H 642, Z. 24 v. o. statt: „4'Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) C«H ft -N/ ' - " 

CO • CH • CH j 
NH-CO 

hes: ,,4-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(3) C « H &' N \p H . /../-m- "• 

Z. 27 v. o. nach „B. 38, 494" schalte ein: ,„■ vgl. Stolz, B. 38, 3274; Fichter, 
J. pr. [2] 74, 304." 
3 - Jod - propan - dicarbonsäure - (1.2), y- Jod-brenzweinsäure, Itajodbrenzwein- 
säure C 6 H 7 4 I = HO s C-CH 2 CH(CH,I)-C0 8 H (H 643; E I 275). B. Durch Kochen von 
y-Äthoxy-brenzweinsäure mit Jodwasserstoffsaure (Ingold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1926, 
1488). krystalle (aus Essigester -f Ligroin). F: 138°. — Liefert bei Einw. von überschüssigem 
feuchtem Silberoxyd Paraconsäure. 

3. Propan - dicarbonsäure - (1.1), Äthylmal onsäure C 5 H 8 4 = CrL-CH,- 
CH(C0 2 H) 8 (H 643; E I 275). B. Der Diäthylester entsteht durch Behandlung von Malon- 
ester mit Magnesiumäthylat in Alkohol und anschließendes Kochen mit Diäthylsulfat 
(Terentjew, 3K. 60, 89; C. 1928 II, 745), durch Kochen von Malonester mit p-Toluol- 
sulfonBäureäthylester in Natriumäthylat-Lösung (Peacock, Tha, Soc. 1928, 2304), durch 
Einw. von Äthyljodid auf die Lithiumverbindung des Malonesters in absol. Alkohol (Rojahn, 
Schulten, B. 50, 500), bei langsamem Einleiten von Chlorcyan in eine Lösung von Natrium- 
malonester in kaltem absolutem Alkohol (Mignonac, Bambeck, C. r. 188, 1299), bei der 
Hydrierung von Äthylidenmalonsäurediäthylester in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Alkohol (Higginbotham, Lapworth, Soc. 123, 1622), aus Äthyl-acetyl-malonsaure- 
diäthylester durch Einw. von Natriumäthylat-Lösung (Dieckmann, Wittmann, B. 66, 
3346). — Röntgenographische Untersuchung: Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 
22, 24; C. 19281, 2903. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 3929,5 cal/g (Ver- 
kade, Coops, R. 47, 608). — Elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Lösungen der Säure und 
des Dinatriumsalzes bei 25°: Vogel, Soc. 1929, 1478. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
bei 25° der ersten Stufe kj (ermittelt aus der Leitfähigkeit): 1,030x10-» (V.), 1,26x10-* 
(Gane, Ingold, Soc. 1929, 1698) ; der 2. Stufe k 2 : 2,81 X 10-« (ermittelt durch elektrometrische 
Titration) (G., I.). 

Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Abspaltung in 0,2 n-wäßriger Lösung zwischen 
80» und 110°: Bernoulli, Jakubowicz, Helv. 4, 1025; Ja.. Z.anorg.Ch. 121, 119. Liefert 
beim Erhitzen mit Benzaldehyd und überschüssigem alkoholischem Ammoniak anfangs auf 
dem Wasserbad, später auf 145° und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Chlorwasserstoff das Hydrochlorid der^-Amino-a-äthyl/3-phenyl-propionsaure und eine 
Säure CnHjjO, vom Schmelzpunkt: 107°; mit Piperonal entsteht in analoger Reaktion 
/^Amino-a-äthyl-/9-[3.4-methyIendioxy-phenyl]-propionsäure und eine Säure C„H, t 4 vom 
Schmelzpunkt 135° (Rodionow, Postowskaja , Am. Soc. 51, 845). Ein Gemisch von 
2 Mol Äthylmalonsäure und 1 Mol 33%iger Dimethylamin-Lösung liefert bei Einw. von 
2 Mol 33%iger Formaldehyd-Lösung unter Kühlung [Dimethylamino-methyl]-äthyl-malon- 
säure; analog entsteht bei Anwendung von Methylamin [Methylamino-methyl]-äthyl-maIon- 
s&ure (Mannich, Ganz, JB. 65, 3492). Liefert beim Behandeln mit kalter Benzoldiazonium- 
ohlorid-Lösung unter Zusatz von Natriumacetat N.N'-Diphenyl-C-äthyl-formazan (Syst. Nr. 
2092) (Walker, Soc. 123, 2778). — Reduktion von Methylenblau durch Gemische von Äthyl- 
malonsäure mit Milchsaure oder Bernsteinsäure in Gegenwart von intakten Bact. coli bei 
Ph 7,4: Quastel, Wooldridge, Biochem. J. 22, 697. 
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AthylinaloMaure-dimethyleeter G,H u O«= C 1 H i CH(Gq,-CH ( ) l (H644). Geschwindig. 
keit der Verseifung in waßr. Natriumoarbonat-Losung bei 26*: Skbabal, Sutokb, Jf. 41, 370. 

Äthylmalonsaure -monoäthylester C T H M 4 = C^EL-a&(CO^H)*C0 t *C*HL (H 644). 
Dm Kaliumsalz liefert beim Erwarmen mit wasserfreiem Hydrazin und absol. Alkohol auf 
dem Wasserbad das Kaliumsalz des Äthylmalonsaure -monohydrazids (Cubtius, Siebeb, 
B. 66, 1654). Liefert beim Neutralisieren mit Di&thylamin unter Kühlung und Aufbewahren 
mit 30%iger Fomaldehyd - Losung a -Äthyl -aoiylsaure-athylester; außerdem entsteht 
NJf.N'J^'-Tetraathyl-methylondiamm (BLuranoH, Ritsbbt, B. 67, 1117). — KC.H.,0*. 
Tafelchen (C, S.). 

Äthylmalonsaure -diäthylester C,H„0 4 = C 1 H.-CH(C»,C I H i ) 1 (H 644; EI 275). 
B. b. 8. 569 bei Äthylmalonsaure. — Technische Darstellung: J. Sohwyeer, Die Fabrikation 
pharmazeutischer und ohemisch-teohniseher Produkte [Berlin 1931], S. 105. — Kp, u : 208° bis 
210» (Vootbl, Soc. 1929, 1478); Kp, M : 207—209° (korr.) (Volwileb, Am. Soc. 47, 2239); 
Kpjog: 203° (Hioqinbotham, Lapwobth, Soc. 128, 1822); Kp,,: 86° (Dibckjiaiw, Wittmakn, 

B. 66, 3346). — Wird von Chromschwefelsaure nur unvollständig oxydiert (Güyot, Simon, 

C. r. 170, 516). Liefert beim Chlorieren Äthylchloraaionsaure-diathvlester (Clovbs, A. 318 
[1901], 356,- Hibst, Macbeth, Soc. 131, 2177). Kinetik der Verseifung mit wäßrig-alkoho- 
lischer Natronlauge bei 27,0°: Ganz, Ingold, Soc. 1926, 16. Beim Erhitzen mit Benzaldehyd 
und überschüssigem alkoholischem Ammoniak im Bohr auf dem Wasserbad und Behandeln 
des in Äther gelosten Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff bilden sichl-Amino-1-phenyl- 
butan-dUoajbonsaure-(2.2)-diäthylester-hydroohlorid und geringe Mengen einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt 74° (Rodionow, Postowskaja, Am. Soc. 61, 844). Die Natriumverbindung 
liefert bei der Einw. von Phenacylbromid in Alkohol 2-Oxo-3-athyl-5-phenyl-2.3-dihydro- 
furan-oarbonsaure-(3)-äthylester (Ray, Ray, Soc. 127, 2722). Äthyhnalonsaure-di&thylester 
liefert mit p-Toluolsulfonsäureazid kein Triazolderivat (Cubttüs, Klavehn, J. pr. [2] 
112, 84). Beim Erhitzen mit Anilin erhalt man 2.4-Dioxy- 

3-athyl-chinolin (Baumgarten, Kärgel, B. 60, 839). Beim Er- sc^^^-c^ r \;o 
hitzen mit 2-Amino-pyridin auf 190 — 200° entsteht die Ver- _l ' i 

bindung nebenstehender Formel (Syst. Nr. 3591) (Tbchitschi- S™/ \rn/ C,Hi 
babin, B. 57, 1171; 3K. 57, 404). 

Äthylmalonsäure-diamid, C-Äthyl-malonamid C,H lc O l N 1 = C,H t -CH(CO-NH 1 ). 
(H 644; E I 275). Liefert mit SulfurylchloridÄthylchlormalons&ure-diamid (Dox, Houston 
Am. Soc. 46, 1279). 

Äthylmalonsaure - mononitril , « - Cyan - butter säure, Äthyloyaneesitrsäure 
C,HAN=C,H 8 CH(CN)CO,H (H045; E I 275). Gibt mit Äthyl- oder Amylnitrit und 
Kalium&thylat in absol. Äther bei 0° a-Oximino-buttersaure-nitril (Walker, Soc. 126, 1625). 
Liefert mit diazotiertem p-Toluidin und Natriumaoetat in verd. Alkohol bei 0° a-p-Tolyl- 
hydrazono-butyronitril; reagiert analog mit diazotiertem 4-Chlor-anilin in Eisessig (W.). 

a-Cyan-butteraäure-methyleater, ÄthyloyanesBigsäure-methylester C,H,O.N = 
C,H s CH(CN)CO,CH,. B. Neben Diathylcyanessigsaure.methylester bei der Einw von 
Äthyljodid und Natriummethylat-Losung auf Cyanessigaaure-athylester oder von Äthyl- 
bromid und Natriumathylat-Lösung auf Cyanessigsäure-methylester (Hessler, Laub, Am. 
Soc. 48, 205). — Wird durch 10%ige Natronlauge verseift. 

a-Cyan-buttersaure-athylester, ÄthylcyanesBigsaure - äthylester C,H 11 0»N = 
C,H t CH(CN)C0 1 C,H, (H 645; EI 275). Gibt bei mehrstündigem Kochen mit Äthyl- 
magnesminjodid in Toluol Athyldipropionylmethan (Mavbodim, C. r. 188, 1505). Reagiert 
analog mit Phenylmagnesiumbromid. 

ÄthylmalonBäure-monohydramd C.HjoO^, = C | H 5 CH(CO,H)CONHNH.. B. 
Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz des Athylmalonsäure-monoathylesters beim 
Erwarmen mit wasserfreiem Hydrazin und absol. Alkohol auf dem Wasserbad (Cuättcts, 
Siebes, B. 66, 1564). — Liefert beim Diazotieren unter guter Kühlung Äthylmalonsaure- 
monoazidundÄthylmalonsaure-amid-azid(t). — KCjH.OjN,. Sehr hygroskopische krystaUine 
Marne. Leioht loslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

Äthytaalonsaure-monoamd C,H 7 OJI, = C 1 H s -CH(C!0,H)CON,. 3. Beim Diazo- 
tieren von Äthylmalonsaure-monohydrazid unter guter Kühlung, neben Äthylmalonaiure- 
amid-azid(T) (Cubtius, Siebes, B. 66, 1555). — GelbUohee ölTdas beim Erhitzen auf dem 
Spatel «ohwach verpufft. Löslich in Wasser, sehr leioht löslich in Äther, Chloroform und 
Alkohol. — Gibt mit SUbernitrat bereits in der Kalte Silberazid. Explodiert zuweilen beim 
Kooben in mduferenten Medien. Liefert beim Kochen mit Äther, weniger gut mit Chloroform 
2.6-Dioxo-4-athyl-oxazolidin und ein gelbes ÖL das beim Eindampfen mit kons. Salzsäure 
Athvunalonsaure gibt. Beim Kochen mit Äther und absol. Methanol entstehen ot-Carbo- 
mettoxyramo-buttewaure und geringe Mengen de« polymeren a-Amino-butterrtii». 
anhydrids (s. bei a-Ammo-buttersaure, Syst. Nr. 366), 
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ÄthylmBlonB&vure-ftinid-aaid (P) C 5 H 8 0,N« = C,H, • CH(CO -NH,) ■ CO • N,. B, Neben 
Äthylmalonsäure-monoazid beim Diazotieren von Äthylmalonsäure-monohydrazid unter guter 
Kühlung (Ccrttüs, Sieber, B. 65, 1656). — Nadeln. F: 82—83°. 

AthyloMormalonBaure-diäthyleeter C,H„0 4 a = C,H S -CC1(C0,-C,H,), (H 646). 
KP«: 106° (Hiest, Macbeth, Soc. 121, 2177). — Führt Hydrazin unter Abspaltung des 
Chlors quantitativ in Stickstoff über. 

Äthylohlormalonaäure-diamid C S JL0,N,C1 = C,H.CC1(C0NH,),. B. Aus Äthyl- 
malonsäure-diamid duTch Chlorierung in Eisessig oder durch Einw. von Sulfurylchlorid 
(Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1279). — Prismen. F: 135°. Schmeckt sehr süß; die Süßkraft 
ist die neunfache des Bohrzuckers. 

ÄthylbrommalonBäure-diäthylester C,H u 4 Br = C,H 6 • CBr(C0, • CJH 5 ), (H 646). 
Gibt .mit der Natriumverbindung des a-Methyl-acetessigsäure-äthylesters in Alkohol Äthyl- 
malonsäurediäthylester und andere Produkte (Gattlt, Klees, Bl. [4] 38, 1008). Führt 
Hydrazinhydrat in Alkohol unter Abspaltung des Broms fast quantitativ in Stickstoff über 
(HrosT, Macbeth, Soc. 121, 910). 

Äthylbrommalonsäure-diamid C i H 8 ? N,Br = C,H 5 CBr(CONH,),. B. Beim Ein- 
dampfen einer warmen Lösung von Äthylmafonsäure-diamid und Brom in heißem Eisessig 
im Vakuum über Natriumhydroxyd (Stevens, Ward, Soc. 125, 1329). Bei allmählichem 
Eintragen von überschüssigem Brom in eine w&ßr. Lösung von Äthylmalonsänre-diamid 
(St., W.). — Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F; 161,5°. 

[ß - Brom - äthyl] - malonsäure - dimethylester CjH^Br = CH»Br- CH,- CH<CO,- 
CH,),. B. Beim Behandeln von [|3-Brom-athyl]-malonsäure mit Diazomethan (Küster, 
Gbassner, H. 145, 48). — Kp. 216°; Kp„: 100—152°. 

[Ä-Brom-äthyl]-malonBaure-diathylester C^H^Br = CH,BrCH,-CH(CO,-C^Hj),. 
B. Beim Einleiten von trocknem Bromwasseretoff in Oyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)- 
diäthylester bei 0° (Küster, Grassneb, H. 145, 47). — Eigentümlich riechendes, farbloses 
öl. Kp,: 132 — 134°. — Liefert beim Kochen mit Natriumäthylat-LöBung, beim Kochen 
mit Acetylchlorid und Pyridin in Toluol, beim Erwärmen mit Natrium und Acetylchlorid 
in Alkohol und beim Behandeln mit Ammoniak in Alkohol bei Zimmertemperatur Cyclo- 
propan-dicarbonsaure-(l.l)-diathylester; im letzten Fall entstehen außerdem noch Cyolo- 
propan-dioarbonsäure - (1 .1) - äthylester - amid und Cyclopropan - dicarbonsäure - (1 .1) - diamid, 
Liefert beim Kochen mit Anilin Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dianilid (K., G.). 

ocy - Dibrom - äthylmaloneäure , [ß - Brom - äthyl] - brommalonsäure C s H-0 4 Br, = 
CH,BrCH t -CBr(CO»H), (H 646). B. Aus Cyclopropan.dicarbonsäure.(l.l) und Brom in 
Tetrachlorkohlenstofi bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (Nicolet, Sattlkb, Am. Soc. 
49, 2070). — F: 111»; gibt bei 113° Kohlendioxyd ab. 

Di&thylester CgH^O^Br, = CH,BrCH,-CBr(CO,C 2 H 5 ) r B. Bei der Einw. von 
Brom auf Cyolopropan-dicarbonsäure-(l.l)-diathylester, am besten oberhalb 50° bei Belich- 
tung mit QueckBilberdampflicht (Nicolbt, Sattler, Am. Soc. 48, 2069). — Kp»: 146° 
bis 161°. — Liefert beim Kochen mit konstant siedender Bromwasserstoffsaure «.y-Dibrom- 
buttereaure (!), die bei Behandlung mit Silberoxyd in Wasser in <x.y-Dioxy- buttersäure 
übergeht. 

Äthylester - nitril , ocv - Dibrom - et - oyan - buttersäure - athylester C T H,0,NBr, *= 
CH,Br • CH. • CBr(CN) • CO, • C ,H S . B. Beim Bromieren von 1 -Cyan-cyclopropan-oarbonsäure-(l)- 
athylester bei Temperaturen in der Nahe des Siedepunktes (Nicolbt, Sattler, Am. Soc. 
48, 2070). — Kpu: 136—140°. 

4. Propan - dicarbonsäure - (2.2), Dimethylmalonsäure CjHjO* «* 

(CH,),C(CO,H), (H 647; E I 276). B. Bei der Oxydation von Dimethyl-aeonitsäure oder 
Trimethyl-aoonitsäure mit Permanganat in alkal. Lösung bei 0° unter Durchleiten von 
Kohlendioxyd und folgendem Aufbewahren der Reaktions-Lösung bei Zimmertemperatur, 
neben Oxalsäure bzw. Brenztraubensäure (Farmer, Inoolo, Thorpe, Soc. 121, 160; Grm- 
wood, I., Th., Soc. 128, 3309). Aus Tetramethylacetondicarbonsäure-anbydrid (Syst. Nr. 
2490) beim Behandeln mit Wasser, neben Isobuttenäure (Stat/dinger, Felix, Habdbb, 
Helv. 8, 312). Aus dem (aus Dimethylketen und Kohlendioxyd erhaltenen) gemischten 
Anhydrid aus Tetramethylaeetondicarbonsäure und Dimethylmalons&ure (Syst. Nr. 2798) 
beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge, neben Isobuttenäure (St., F., H.). — F: 193,6° (Zers.l 
(Vogel, Soc. 1829, 1478). — Elektrische Leitfähigkeit der wäßr. Losungen der Säure und 
des Dinatriurosalzes bei 25°: V. Elektrolytische Dissoziationskonstante bei 20° der ersten 
Stufe k, (ans der Leitfähigkeit bestimmt): 6,67 X10-* (V.), 8,27x10-* (Gabe, Ingold, Soc. 
1929, 1699); der 2. Stufe iL: 1,53x10-* (ermittelt durch elektrometrieohe Titration) (G., L). 
— Liefert bei tagelanger Einw. von Essigsäureanhydrid polymeres Dimethylmalonsäure- 
anhydrid (S. 672) (St., F., H., Sdv. 8, 310). 
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Diäthylester Q|H 1 ,0 4 = {C!H > ),C(CO 1 -C t HJ, (H 648; E I 276). Kp 7W : 196—197«; 
Kp,«: 194—194,3° (Gane, Ingold, Soc. 1926, 14). — Kinetik der Verseifung mit wäfirig- 
alkoholischer Natronlauge: Skrabal, Singbb, M. 41, 370; G., I.; mit wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure: Sk., S. Wird durch Chromschwefelsäure nur unvollständig oxydiert (GmroT, 
Simon, Cr. 170, 516). Liefert mit Propylmagnesiumchlorid Isobutters&ure-äthylester, 
Dipropylketon, Propylisopropylketon, Dipropylcarbinol, Tripropylcarbinol und wenig 
5.5-Dimethyl-nonandiol-(4.6) ; mit Propylmagnesiumbromid entstehen Dipropylcarbinol, 
Tripropylcarbinol und 5.5-Dimethyl-nonandiol-(4.6) (Leroide, A. eh. [9] 16, 386). 

Dimetbylmalonsäure-monoohlorid C 4 H,0 s a = (CH,) l C(C0,H)C0Cl (H648). Liefert 
mit 4-Nitro-anilin Dimethylmalonsäure-mono-[4-nitro-anilid] (Staudinger, Felix, Geiger, 
Helv. 8, 320). 

Dimethylmalonsäure - diohlorid, Dimethylmalonylchlorid C 6 H,0,C1, = 
(CHjJjCfCOCl), {H 648; E I 276). Liefert bei der Kondensation mit Tetrahydronaphthalin 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 1.2-Dimethylmalonyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin (Fleischer, Siefert, B. 63, 1256; A.4S&, 287); reagiert analog mit Tetrahydro- 
acenaphthen {F., S., B. 63. 1256; A. 422, 304). Bei der Einw. auf Hydrochinondimethyl- 
äther und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bilden sich neben 2-Isobutyryl-hydro- 
ob.inon-monomethylS.ther geringe Mengen 4-Oxy-7-methoxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) und 
4.7-Dimethoxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) (F., A. 422, 258). Die entsprechende Um- 
setzung mit Veratrol liefert 4.5(oder 5.6)-Dioxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) und dessen 
Monomethyl&ther und Dimethyläther (F., A. 422, 261). 

E I 276, Z. 14 — 12 v. u. statt: „Gibt mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 

ß.ß-Dibenzoyl-frojian (Freund, Fleischer, .4. 899, 197; vgl. Sm.)" lies: „Gibt mit 

Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid ß.ß-Dibenzoyl-propin (Sm.); Freund, Fleischer 
(A. 399, 197) erhielten bei dieser Umsetzung Isojrropylphenylketon und zwei Verbindungen 

Verbindung (C s H,0 3 ) x (polymeres Dimethylmalonsäureanhydrid) (H 648; E I 
276). Ist nach Staudinger, Felix. Härder (Z/efo.8,310,311 Anm.l) vielleicht niedriger poly- 
mer als das in H 2, 648 angeführte Anhydrid. — B. Zur Darstellung aus Dimethylmalon- 
säure und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsäure vgl. St., F., H., Helv. 8, 
309. Entsteht am einfachsten aus Dimethylmalonsäure bei tagelanger Einw. von Essigsäure- 
anhydrid (St., F.. H.). — Zersetzt sich bei ca. 100°. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln. 
Quillt in Benzol leicht auf und gelatiniert. — Geht an feuchter Luft in Dimethylmalonsäure 
über (St., F., H.). Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 100° Dimethylk«ten (St., F., H.). 
Gibt beim Erhitzen im Rohr auf 100° 1.1.3.3 Tetramethyl-cyclobutandion-(2.4) (St., F., H.; 
vgl. a. St., F., Meyer, H., Helv. 8, 325). Beim Erhitzen mit einer geringen Menge Tri- 
methylamin in Äther im Rohr auf 70 — 80° oder beim Erhitzen in Gegenwart von Tri- 
methylamin unter einem Kohlendioxyddruck von 25 — 40 Atm. auf 40 — 50° erhält man 
Tetramethylacetondicarbonsäure-anhydrid (St., F., H.). 

Dimethylmalonsäure - bis - bromamid , N.N'-Dibrom-C.C-dlmethyl-malonamid 
CiHgOjNjBr, = (CH s ) ? C(CONHBr),. B. Bei Einw. von Natronlauge auf eine Mischung aus 
Dimethylmalonsäurediamid und Brom (Ingold, Sako. Thorpe, Soc. 121, 1192). — Blaß- 
gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 157°, ohne zu schmelzen. — Gibt bei der Einw. von Natrium- 
methylat-Lösung erst in der Kälte, dann in der Hitze 5.5-Dimethyl-hydantoin. 

[Gottfried] 

5. Dicarbonsäuren C 8 H 10 O 4 . 

1 . Butan - dicarbonsäure - (1.4) , Adipinsäure C a H 10 O 4 = HO t C • [CH,] 4 • CO,H 
(H 649; E I 277). B. Adipinsäure entsteht beim Erhitzen von ß- Jod -Propionsäure mit 
kurze Zeit im Wasserstoff- Strom auf 500° erhitztem Aluminium pul ver zuerst auf 100° 
bis 120°, schließlich auf 180—200° (Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6, 104, 107; C. 1928 1, 
2371). Aus dem sauren Suocinperoxyd (S. 553) beim Erhitzen auf 280° (Reijnhart, B. 46i 
71). Beim Kochen von a.a'-Dibrom-azelainsäure-diäthylester mit 16%iger Natronlauge und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kaliumpermanganat-Lösung unter Kühlung (Chal 
lenor, Thorpe, Soc. 128, 2484). Bei längerem Kochen von Butan-tetracarbonsaure 
(1.1.4.4)-tetraäthylester (S. 702) mit verd. Salzsäure (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1524) 
Aus Cyclohexen beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit Sauerstoff in Gegenwart von 
Osmiumdioxyd auf Asbest (Medwedew, Alexejewa, Sbornik Ilabot chim. Inst. Karpov [1927], 
Bach-Festschrift S. 118, 124; C. 1927 II, 1012) oder bei der Oxydation mit 2— 4%iger Per 
manganat-Lösung unter Kühlung (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 80; C. 1928 1, 
2341). Aus Cyolohexanon durch Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Kochen 
des Redüktionsprodukts mit Wasser (Rufe, Mbssheb, Kambli, Helv. U, 468). — Zar 
Darstellung von Adipinsäure durch Oxydation von Cyclohexanol mit Salpetersaure nach 
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BoUVEAULT, Locquin (Bl. [4] 3 [1909], 438) vgl. Chavanne, Bl. Soc.chim. Bdg. 31, 334: 
C 1023 IV, 69; Vogt; Clutterbuck, Raper, Biochem.J. 19, 393; Locquin, Elghozy. 
Bl. [4] 41, 446 Amn. 8; Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 484904; 0. 19301, 740; 
Frdl. 16, 412. Zur Darstellung von Adipinsäure durch Oxydation von Cyelohexanol mit 
Kaliumpermanganat in alkal. Lösung nach Mannich, Häncu (B. 41 [1908], 575) vgl. 
v. Braun, Lemke, B. 56, 3529; Zelinski, Schuikin, B. 62, 2183; 5K. 61, 2248. Darstellung 
von Adipinsäure aus Cyelohexanol und 50%iger Salpetersäure in Gegenwart von Ammo- 
niumvanadat bei 50—60°: Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R.P. 473960; Frdl. 16, 266; 
FoSTER, Org. Synth. 13 [1933], 110; aus Cyelohexanol und 60%iger Salpetersäure in Gegen- 
wart von Quecksilbersulfat bei 50°: Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 473960. 

Kryatalle (aus Wasser oder Aceton + Ligroin). Röntgenogramm ; Trillat, Cr. 180, 
1330; Ann. Physique [10] 6, 69; Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 1828 1, 2903; 
Caspari, Soc. 1028, 3235. F: 153° (Verkade, Hartman, Coops, R. 45, 379; Henderson), 
152,0° (van Voorst, Chem. Weekb. 26, 22; C. 1828 I, 1073). Df: 1,360 (Biltz, A. 453, 278; 
Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 339); D ,!S : 1,366 (van Voorst). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 668,6 kcal/Mol (Ver., Hart., Coops, B. 45, 379; Ver., Coops, -B. 
47, 608). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung : Ramart -Lucas, Salmon- 
Legagneur, C. r. 180, 916. Adipinsäure ist fast unlöslich in Benzol (Adickes, B. 68, 213) 
und in Ligroin (Vogt, Mut. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 81; C. 19261, 2341). 100 g 
Wasser lösen bei 15° 1,4 g, bei 100° 160 g Adipinsäure (SchraUth, Üh.Z. 63 [1929], 42). 
Adsorption durch Holzkohle aus wäßr. Lösung bei Zimmertemperatur: Schilow, Nekrassow, 
PL Ch. 180, 67 ; 5K. 60, 106 ; an Tierkohle aus alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Bewegung auf Wasseroberflächen: Zahn, B. 

45, 790. Elektrische Leitfähigkeit von Adipinsäure in Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, 
J.phys.Chem. 88, 1504; in Wasser bei Gegenwart von Borsäure bei 18°: Kolthoff, B. 

46, 398. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 18°: 4,6 X10 -5 
(potentiometrisch bestimmt) (Ko., Bosch, B. 47, 866), bei 25°: 3,90x10-* (potentiometrisch 
bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1928, 1598); der zweiten Stufe k 2 bei 15°: 5xl0~ 8 (kolori- 
metrisch ermittelt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 2. Aufl. [Berlin 
1923], S. 166); bei 18°: 3,6 XlO- 8 (potentiometrisch bestimmt) (Ko., Bosch); bei 25°: 
5,29 xl0~ 6 (potentiometrisch bestimmt) (Gane, I.).. Einfluß von Neutralsalzen auf das p H 
von verdünnten wäßrigen Lösungen äquimolekularer Gemische aus Adipinsäure und saurem 
Natriumadipat bzw. aus saurem und neutralem Natriumadipat : Ko., Bosch, B. 47, 867, 868. 

Adipinsäure wird durch Erhitzen auf 315 — 320° hauptsächlich in Cyciopentanon über- 
geführt; daneben entsteht etwas n-Valeriansäure (Vogel, Soc. 1929, 722, 727). Ausbeuten 
an Cyciopentanon bei der Zersetzung des Calciumsalzes im Kohlendioxyd-Strom bei 350° 
bis 500°, des Thoriumsalzes unter gewöhnlichem und vermindertem Druck und des Blei- 
salzes: Rüzicka, Mitarb., Helv. 9, 515; bei der Zersetzung des Zinksalzes in einer Eisenretorte : 
Godchot, Bedos, C. r. 182, 394. Die von Asohan (A. 383, 59; B. 45, 1606) angenommene 
Bildung einer ungesättigten Säure bei der Destillation von Adipinsäure im Kohlendioxyd- 
Strom wird von Vogel (Soc. 1929, 726) bezweifelt. Das Silbersalz liefert beim Erhitzen 
mit Jod und Quarz auf 150° neben freier Adipinsäure ö-Valerolacton (Wieland, Fischer, 
A. 446, 56, 74). Geschwindigkeit der Veresterung von Adipinsäure mit absol. Alkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudbokouqh, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 
126; C. 1926 I, 80. Beim Erhitzen von Adipinsäure mit Äthylenglykol auf 160° und dann 
im Vakuum auf 200° bis 250° entsteht polymeres Äthylenadipat ; analog verläuft die Reak- 
tion mit Trimethylen-, Hexamethylen- und Dekamethylenglykol (Carothers, Arvin, Am. 
Soc. 51, 2560). 

Adipinsäure wird durch Bact. coli nicht verändert (Andersen bei Flaschenträger, 
H. 159, 300). Das Monokaliumsalz wird durch Aspergillus niger in Kaliumeitrat übergeführt 
(Challenger, Mitarb., Nature 121, 244; C. 19281, 2183). Verhalten von adipinaaurem 
Natrium im Kaninchenkörper bei subcutaner Injektion: Mori, J.biol.Chem. 36 [1918], 
347. Subcutan injizierte Adipinsäure wird im Organismus des Hundes zu ca. 50% abgebaut 
(Flaschknträger, H. 169, 302). Verhalten nach Verfütterung im Organismus des Menschen 
und des Hundes: Andersen bei Fl., H. 159, 299. Über das physiologische Verhalten von 
Adipinsäure vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 926. 

Über technische Verwendungsmöglichkeiten von Adipinsäure und ihren Salzen und 
Estern vgl. z. B. Noll, Ch.Z. 51 [1927], 567; Schrauth, Ch.Z. 63, 41; C. 1929 I, 1395; 
Bayer & Co., D. R. P. 317412, 318222; C. 1920 II, 341, 536; Frdl. 13, 184; Österreichische 
Chemisohe Industrie A.-G., ö. P. 92778; C. 10241, 981; Tetralin G.m.b.H., D. R. P. 
406013; C. 10351, 799; Frdl. 14, 704. 

Salze der Adipinsäure. NH 4 C,H,0 4 . Df: 1,309 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 
340, 343). Dissoziationsdruck bei 143°: 20 mm (Biltz, Balz). — (NH 4 ) 2 C,H 8 4 . Df : 1,275 
(Biltz, Balz, Z.anorg. Ch. 170, 340, 343). Dissoziationsdruck bei 111°: 26 mm; bei 143°: 
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124 mm (Biure, Balz). — Tl.C.HgO* (bei 100°). Blättchen (aus Glykol + Butylalkohol) 
(Meszibs, Wilkins, Soc. 126, 1150). Sehr leicht löslich in Glykol. — [(NH^CVOjC-fCHgL/ 
CO,-Co(NH,) l J(NO,) 4 . B. Durch Erwärmen von Carbonatopentammmkobalt(III)-nitrat 

e!o(NH,) & (COa)]NO, + H,0 mit verd. Salpetersäure, Neutralisieren mit 2n-Natronlauge und 
msetzen mit 1 Mol adipinsaurem Natrium bei 45° (Duff, Soc. 128, 565, 568, 673). Kry- 
stalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: D. — 
[Co(NH,),(H,0)](O,C-[CH,L-C0,)(N0 J ). B. Durch Erwärmen von Carbonatopentammin- 
kobalt(lII)-nitrat mit 1 Mol Adipinsäure in Wasser auf 60° (D., Soc. 128, 569, 570, 573). 
Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: D. 

Adipins&uredimethylester, Dimethyladipat C 8 H 14 4 =.CH,-0,C-[CH I ] 1 -C0 1 -CH, 
(H 652; E I 277). B. Durch Kochen von Adipinsäure mit 2%iger methylalkoholischer Salz- 
säure (Verxadb, Hartman, Coops, B. 46, 590, 600) oder mit methylalkoholischer Schwefel- 
säure (Müller, Sauerwald, M. 48, 523). Durch Hydrierung von trans-trans- und ois-ois- 
Muconsäuredimethylester (F: 156° und 75°) in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Farmer, Duffin, Soc. 1927, 410). — E: 10,3° (V., H., C). F: 8,5° (korr.) (Ceder, 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7, 12; C. 1027 I, 2398). Kp„: 107,6° (V., H., C); 
Kpj,: 110° (M., S.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1,0187 kcal/Mol (V., H., 
C). Visoosität bei 20°: 0,03292 g/cmsec (Ceder). 

C g H 14 4 +SnCl 4 . Ziemlich hygroskopische Nadeln. F: 132° (Hieber, A. 489, 120). 
In der Kälte schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Kryoskopisches Verhalten in 
Äthylenbromid: H. — C.H 14 4 + SnBr 4 . Sehr zerfließliche Nadeln und Blättchen. F: 45° 
(H., A. 430, 130). Leicht löslich in allen Lösungsmitteln. 

Adipinsäuremonoäthylester, Monoäthyladipat C 8 H 14 4 = HO,C-[CH,] 4 'CO,-CjHj 
(E I 277). B. Aus Adipinsäurediäthylester durch partielle Verseifung mit alkoh. Kalilauge 
(Raper, Wayne, Biochem. J. 22, 192). Durch Erhitzen von Adipinsäurediäthylester mit 
Adipinsäure auf 250° (Fotoneatj, Sabetay, Bl. [4] 43, 861). Durch vorsichtiges Erhitzen 
von Adipinsäure mit Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von Schwefelsäure, 
neben Adipinsäurediäthylester (Contzbn-Crowbt, Bl. Soc.chim. Bdg. 85, 180; C. 1028 II, 
1126). — E : 29,2» (Co.-Cr.). F : 28—29° (F., S.). Kp : 285—287° (geringe Zersetzung) (Co.-Cr.) ; 
Kpj,: 169—170° (F., S.); Kp 10 : 163° (Co-.-Cr.). D*>: 1,081 (unterkühlt) (F., S.). nJJ: 1,4365; 
nB: 1,4388; n£: 1,4444; nS: 1,4489 (unterkühlt) (Co.-Cr.). ng: 1,4384 (F., S.). — Geschwindig- 
keit der Hydrolyse durch Schweineleber-Lipase : McGinty, Lewis, J. biol. Chem. 87, 569. 

Adipinsäurediäthylester , Diäthyladipat C 10 H u O 4 = C,H 6 • 0,C ■ [CH,] 4 • CO, • C a H s 
(H 652; E I 277). B. Durch Kochen von Adipinsäure mit Alkohol und Benzol in Gegen- 
wart von Schwefelsäure (van Rysselberge, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 312; C. 1928 II, 1846; 
1027 I, 268; Pinkney, Org. Synth. 17 [1937], 32) oder mit Alkohol und Toluol bei Gegen- 
wart von etwas Salzsäure (Locquin, Elghozy, Bl. [4] 41, 446). — F: — 21,4° (korr.) (Ceder, 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7, 13; C. 1027 I, 2398), —21° (Timmermans, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 88, 507; C. 10281, 27). Kp«,: 134° (Lo., El.); Kp 41 : 141°; Kpj,: 127° (van Ry.). 
Df : 1,0076; DJ: 1,0261 (vanRy.). n£: 1,4251; n»: 1,4272; np: 1,4324; n*: 1,4371 (van Ry.). 
Visoosität bei 20°: 0,03568 g/cmsec (Ceder). — Adipinsäurediäthylester liefert mit der 
äquimolekularen Menge Oxalsäurediäthylester in absol. Äther in Gegenwart von Natrium- 
äthylat bei Zimmertemperatur a-Oxal-adipinsäure-triäthylester (Wislicenus, Schwan- 
häüsser, A. 207 [1897], HO; Adickes, B. B8, 212). — Geschwindigkeit der Spaltung von 
Adipinsäurediäthylester durch Schweineleber-Lipase: Hyde, Lewis, J . biol. Chem. 68, 12; 
McGinty, Lb., J.bioLChem. 87, 572. 

AdipinBäuremonopropylester , Monopropyladipat C,H M 4 = HO,C • [CH,] 4 • CO, • 
CH^CgHj. B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Adipinsäure und Propylalkohol in Gegen- 
wart von Schwefelsäure, neben Adipinsäuredipropylester (Contben-Cbowet, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 86, 181, 187; C. 1028 II, 1126). — Sehr visooee Flüssigkeit. Kp 4 : 146°. Df: 1,0574. 
nj: 1,4379; n?: 1,4401; njj: 1,4460; n£: 1,4506. 

Adipüwäuredipropyleeter, Dipropyladipat CuHjjO^C.H.CHj-O^CHVL/COy 
CH f C,H.. B. s. bei AdipinBäuremonopropylester. — F: — 20,25* (Tzhubbuams, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 88, 507; C. 19281, 27), —20° (Contzen-Crowbt, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 
187, 190; C. 1028 II, 1126). Kpj,: 455°; D": 0,9790; DJ; 0,9097; nj: 1,4292; ng: 1,4314; 
n£: 1,4369; i%: 1,4413 (Co.-Cr.). 

Adipixuritaremonobutyleater, Monobutyladipat C 10 Hi,O 4 =HO,CrCH $ ] 4 CO i CH t ' 
CHj'C-H,. B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Adipinsäure und Butylaikohol m Gegenwart 
von Sohweielrtra», neben Adipinsfturedibutylester (s. S. 575) (CosraEjr-CRowro, BL Soc. chim. 
Bdg. 86, 481; C. 1026 II, 1126). — Sehr visooae Flüssigkeit. Kp 4 : 156,5«. Df; 1,0377. 
jfi: 1.48W; dhvMÄttl *f : 4,4475; n£: 1.4525. 
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Adtpinsauredibutylester, Dibutyladipat C w H M 4 = CjH.-CHjCH.-O.C-pHJ,- 
CO.'CHi-CHyC.Hg, B. s. bei Adipinsäuremonobutylester. — F: — 37,5° (Contzen-Cbowbt, 
Bl.8oc.chim.Belg. 86, 190; C. 1826 II, 1126; Timmebmas8, Bl.8oc.chim.Bdg. 88, 507; 
C. »281, 27). Kp 4 : 145° (Co.-Cb.; T.). D?: 0,9662; nj: 1,4346; n": 1,4369; ng: 1,4425; 
n^: 1,4470 (Co.-Cr.). 

Adipiiwäure - di - [d - ootyl - (2)] - ester , Di - [d - ootyl - (2)] - adipat C„H 4 ,0 4 = CH, • 
[CH.] i -CH(CH 8 )-0,C[CH l |] 4 -CO,-CH(CHs)[CH,] $ CH,. B. Bei der Einw. von rechts- 
drehendem Octanol-(2) auf Adipinsäuredichlorid (Hall, Soc. 128, 36, 38, 40, 41, 43). — 
Flüssigkeit. Kp,: 175°. Di zwischen 20° (0,9135) und 124° (0,8371): H. n?: 1,4402; n^,: 
1,4421; ni,.: 1,4497. [aft: 4-11,23»; [aß: +9,5° (Alkohol; c = 5); [a]g: —11,0° (Schwefel- 
kohlenstoff ; o = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 19,8° und 122° und 
der Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 17° und 18° für A 589,3—435,8 m/«: H. 

Polymer« Athylenadipat [C 8 H„0 4 ], = { • ■ • • ■ CH, ■ CH, ■ O • CO • [CH,], • CO • ■ • } x . 
Zur Konstitution dieser und der folgenden analogen Verbindungen vgl. den Artikel 
polymeres Äthylensuccinat (S. 552). Kryoskopische Mol. -Gew. -Bestimmungen in Eisessig 
und Benzol und ebullioskopische Bestimmungen in Benzol ergaben Werte zwischen 2700 
und 3600. — B. Beim Erhitzen von Äthylenglykol mit Adipinsäure auf 160°, zuletzt im 
Vakuum auf 200—250° (Cabothbbs, Arvin, Am. Soc. 61, 2560). — Krystalle; F: 50°. Der 
Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhängig. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther 
und Petrolather, ziemlich sohwer löslich in Aceton, Essigester und Eisessig, leicht in kaltem 
Benzol. 

Polymeres Trimethylenadipat [CjH^O,]! = {••••OCH 2 CH,CH,OCO[CH,] 4 - 
CO — } x . Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in Eisessig ergaben die Werte 2400 und 
4300. — B. Beim Erhitzen von Trimethylenglykol und Adipinsäure auf 160°, zuletzt im 
Vakuum auf 200—250° (Cabothbbs, Abvin, Am. Soc. 61, 2560). — Krystalle. F: 45°. Der 
Schmelzpunkt iBt von der Art des Erhitzens abhängig. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther 
und Petrolather, ziemlich schwer löslich in Aceton, Essigester und Eisessig, leicht in kaltem 
Benzol. 

Polymeres Hexamethylenadipat [C 12 H„0 4 ] X ={•••• O • CH, • [CH,] 4 • CH, • O • CO • 
[CH t ] 4 -C0 — ) x - Die kryoskopische Mol. -Gew.- Bestimmung in Essigsäure ergab den Wert 
3300. — B. Beim Erhitzen von Hexamethylenglykol und Adipinsäure auf 160°, zuletzt auf 
200—250° im Vakuum (Cabothbbs, Abvin, Am. Soc. 61, 2560). — Krystalle. F: 56°. Der 
Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhängig. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Petrol- 
ather und Äther, ziemlich schwer löslich in Aceton, Essigester und Eisessig, leioht in kaltem 
BenzoL 

Polymeres Dekamethylenadipat [Ci 4 H v 4 ] x = { • • •• O • CH, • [CH,] 8 • CH, • O • CO • 
rCH,^ -CO- •••}*. Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in Benzol ergaben die Werte 
3200 und 3300. — B. Beim Erhitzen von Dekamethylenglykol und Adipinsäure auf 160°, 
zuletzt im Vakuum auf 200—250° (Cabothbbs, Abvin, Am. Soc. 61, 2560). — Krystalle. 
F: 77°. Der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhängig. Unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Äther und Petrolather, ziemlich schwer löslich in Aceton, Essigester und Eisessig, 
leioht in kaltem Benzol. 

Adipinsäure -äthylester- ohlorid C ? H u O,Cl = C,H. • 0,C • [CH,] 4 • COC1 (E I 277). 
Gibt mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (J-Benzoyl-n-valeriansäureäthylester 
(Syrt. Nr. 1293) (Ratbb, Waynb, Biochem.J. 22, 193). 

Ad4ptn»äurediohlorid, AdipylohloridC a H 8 0,Cl,=C10C[CH 2 ] 4 COC] (H653; EI277). 
Zar Darstellung aus Adipinsäure und Thionylchlorid nach Mbyer, Jäobb (A. 347, 49) und 
B&axss, Koxhlbr (Cr. 148, 490; Bl. [4] 6, 683) vgl. Skbaup, Guqobnheimeb, B. 58, 
2498 Anm. — Gibt beim Einleiten von 2 Atomen Chlor in Gegenwart von Jod bei 80° und 
Eingi eßen des Reaktionsprodukts in Alkohol a-Chlor-adipinsäure-diäthylester (Ingold, Soc. 
118, 901); bei analoger Einw. von 2 Atomen Brom entsteht a-Brom-adipinsäure-diäthylester 
(I.), wahrend man durch Einw. von 4 Atomen Brom die beiden oc.a'-Dibrom-adipinsäure- 
diäthylester (Sohmelzpunkt 67° und 9,5°) und wenig a.a-Dibrom-adipüisäure-diäthylester 
erhält (L; vgl. a-VooT, Mitt. Kohlttforschungsinet. Breslau*, 80; C. 1926 I, 2341). Liefert 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 1.4-Dibenzoyl-butan (Etaix, A. eh. [7] 9 
[1898], 372) und 3-Benzoyl-n-valeriansäure (Bobschk, Wollbmann, B. 45 [1912], 3715; 
Baubb, Cr. 166 [1912], 289; A.ch. [9] 1 [1914], 344, 394). Mit Chlorbenzol und Alumi- 
nmmohlorid liefert Ädipinsäurediohlorid je nach denBeaktionsbedingungen wechselnde Mengen 
1.4-Bis-[4-chlor-benzoyl]-butan, Ä-[4-Chior-benzoyl]-n-valeriansäure und l-[4-Chlor-phenyl]- 
2-[4-ehlor-ben«oyl]-oyclopenten-(l oder 5) (Skb., Gü.). Gibt in Benzol-Lösung mit Triäthyl- 
Mnia im WasserstoHstrom hei starker Kühlung eine Verbindung QuHjjO« (s. u.) (Wedb- 
xnn>, MlLLBB, WmJAro, J^pr. [2] 109, 166). Zur Reaktion von AdipinsAuredichlorid 
mit Pyridin m Benzol vgl. Wxd., M., Wxi. 
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Verbindung C^JB-xfii („Cyclodecanbiscyclobutandion"). Das Mol.-Gew. ist in 
Benzol and Phenol kryoskopisch bestimmt. — B. Entsteht in geringer Menge aus Adipin- 
sauredichlorid durch Einw. von Triäthylamin in Benzol im Wasserstoffstrom bei starker 
Kühlung mit Kältemischung (Wedekind, Miller, Weinand, J.pr. [2] 109, 166). — 
KryBtalle (aus Benzol). F: 141—142°. Kpi _i.: 200—210° (unter teilweiser Zersetzung). 
Unlöslich in Wasser, Ligroin, Äther, löslich in Benzol, Toluol, Eisessig und Alkohol. Löst 
sich allmählich in starker Salzsäure, nicht dagegen in Alkalien und Soda-Lösung. — Liefert 
bei der Oxydation mit Perhydrol in Gegenwart von wenig Alkali oder mit Natriumperoxyd 
in Wasser eine zweibasische Säure C 10 H 14 O 4 (Krystalle aus Wasser; F: 170 — 171°; leicht 
löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und heißem Wasser) und geringe Mengen einer Säure 
C § H M 8 (Kry stalle aus Benzol; F: 81—82°; löslich in Äther, Alkohol und Benzol). Wird beim 
Erhitzen mit amalgamiertem Zink und rauchender Salzsäure unter Bildung von Adipinsäure 
aufgespalten. Gibt mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad ein Bis-phenylhydrazon 
C M H M O a N 4 (KryBtalle aus Pyridin -f Ligroin; F: 182—184°; unlöslich in Äther, Ligroin, 
leicht löslich in anderen organischen Lösungsmitteln). 

Adipinaäurediamid C,H,,0,N, = H,N • OC • [CH,] 4 - CO NH, (H 653 ; E 1 277). B. Durch 
Eintragen von Adipinsäuredichlorid in kaltes konz. Ammoniak (v. Braun, Lemke, B. 55, 
3529; Slotta, Tschesche, B. 62, 1404). Zur Darstellung nach Bayer & Co. (D.R.P. 241 897) 
vgl. Müller, Sauerwald, M. 48, 157 Anm. 2. 

Adipinsäuredinitril, Tetramethylendicyanid C 8 H g N a = NC • [CH,^ • CN (H 653). 
B. Aus Adipinsäurediamid und Phosphorpentachlorid bei ca. 150° (Slotta, Tschesche, 
B. 62, 1404). — Kp M : 180—182°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Hexamethylendiamin. 

Adipinsäuredinydraaid C,H 14 O t N 4 = H 4 N-NH-CO-[CH a LCO-NH-NH, (E I 277). 
Zur Bildung aus Adipinsäurediäthylester und Hydrazinhydrat nach Cüetius («/. pr. [2] 91, 4) 
vgl. Borsche, Müller, Bodenstein, A. 475, 122. — F: 178°. — Liefert mit 2 Mol Chinon 
in salzsaurer Lösung unter Kühlung die Verbindung HO-C^H^NrN-CO-tCHaVCO-NiN- 
C s H 4 -OH (Syst. Nr. 671). Reaktion mit Chinonmonoxim : Bos., M., Bod. 

a-Chlor- adipinsäure-diäthylester C, H 17 4 C1 = C 2 H S • 0,C • [CH,], • CHC1 ■ CO, • C,H S . 
B, Man erwärmt Adipinsäure mit Thionylchiorid, leitet naoh Zusatz' von etwas Jod Chlor bei 
80° ein und gießt das Chlorierungsprodukt in Alkohol (Inoold, Soc. 119, 961). — öl. Kp 10 : 
129 — 131°. Löslich in Äther. — Liefert beim Kochen mit 2n-Natriumcarbonat-Lö8ung 
a-Oxy-adipinsäure; beim Kochen mit 6 n-methylalkoholischer Kalilauge erhält man oc-Oxy- 
adipinsäure als Hauptprodukt neben /l a -Dihydromuconsäure und sehr geringen Mengen 
ciB-Cyolobutan-dicarbonsäure-( 1.2). 

ß.ß'- Dichlor- adipinsäure C g H 8 4 Cl t = HO^CH.CHCI-CHCICH.CO.H (H 653). 
B. Zur Bildung durch Sättigen einer Lösung von Z|P-DihydromuconBäure in Eisessig mit 
Chlor nach Ruhbmann (80c. 67, 939) vgl. Fakmer, Soc. 123, 2540. — Krystallpulver (aus 
Wasser). F: 212°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid und 2 Mol Brom auf dem Wasser bad und Eingießen des Reaktionsprodukts 
in eiskalten Alkohol den festen und den flüssigen ß.jö'-Dichlor-a.a'-dibrom-adipinsäure- 
diäthylester. 

a-Brom-adipinaäure-diäthylester C l0 H 17 O 4 Br = C 1 H J -0 1 C-[CH t ],-CHBr-CO,-CJff,. 
JS. Analog dem a-Chlor-adipinsäure-diäthylester (s. o.) (Inoold, Soc. 119, 961). — öl. Kp»: 
161 — 163°. — Liefert beim Kochen mit 2n-Natriumcarbonat-Lösung a-Oxy-adipinsäure; 
beim Kochen mit 6n -methylalkoholischer Kalilauge erhält man a-Oxy-adipinsäure als 
Hauptprodukt neben J a -Dihydromuconsäure und sehr geringen Mengen cis-Cyclobutan- 
dioarbonsäure-(l .2) . 

ß - Brom - adipinsäure C,H,0 4 Br = HO,C • CH 4 • CH„ • CHBr • CH, • CO,H (H 653). B. 
Beim Erhitzen von Ä-Methoxy-adipinsäure-dimethylester mit einer gesättigten Lösung von 
Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf 100° (Farmer, Soc. 128, 3330). — Prismen (aus 
Eisessig oder Äther). F: 147°. 

oux-Dibrom- adipinsäure - diäthylester C l0 H„O t Br, = CjHjO.C-CCH^g-CBvCO,- 
CyH«. B. Entsteht in geringer Menge neben racemiscnem und Meso-a.a -dibrom-adipinsäure- 
diäthylester beim Erwärmen von Adipinsäure mit Thionylchlorid, Bromieren des entstan- 
denen Adipinsäurechlorids mit etwas mehr als 2 Mol Brom und Eingießen des Reaktions- 
produkts in Alkohol (Inoold, Soc. 119, 956, 963). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp 10lS : 
192 — 193°. — Liefert bei der Verseifung mit verdünnter alkoholischer Kalilauge a-Oxo- 
adipinsäure. 

o.ot'-Dibrom-adipinB&ure C,H 8 4 Br, = HO,CCHBrCH,CH,CHBr-COj,H. 
a) Rechtsdrehende a.a'-Dibrom-adipinsäure. B. Aus der racemischen a.oe'-Di- 
brom-adipinaäure über das saure d-a-Phen&thylaminsalz (Holmbeeo, Müller, B. 58. 
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1603). — Krystalle. F: 151—153°. [a] D : +66,3° (in absol. Alkohol; c = 5). — Saures 
d-a-Phenäthylaminsalz C,H U N + C^0 4 Br,. Krystalle. F: 101—103° bei langsamem 
Erhitzen, 108 — 110° bei schnellem Erhitzen. 

b) Linksdrehende a.a'-Dibrom-adipinsäure. B. Aus der racemischen a.a'-Dibroni- 
adipins&ure über das saure 1-a-Phenäthylaminsalz (Holmberg, Müller, B. 58, 1604). — 
KrysteUe. F: 151—163°. ra] D : —65,1° (in absol. Alkohol; c = 5) (H., M., £.58, 1603 
Aimi. 13). — Saures 1-a-PhenäthylaminsaJz C e H u N + C,H 8 4 Br 1 . Krystalle. F: 108° 
bis 109°. 

c) Inaktive niedrigerschmelzende oc.a'-Dibrom-adipinsäure, racemische 
a.a'-Dibrom-adipinsäure (H 654). Zur Konfiguration vgl. Holmberg, Mülles, B. 58, 
1803. — B. Neben wenig Meso-a.a'-dibrom-adipinsäure beim Verseifen des niedriger- 
schmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylesters mit mäßig konz. Schwefelsäure (Ingold, 
Soc. 118, 955, 962). Aus den opt.-akt. Komponenten (Holmberg, Müller, B. 68, 1604). 
F: 143 — 144° (H., M.). — Laßt sich mit 1-a-Phenäthylamin in die opt.-akt. Komponenten 
spalten, dabei kristallisiert zuerst das saure 1-a-Phenäthylaminsalz der linksdrehenden 
a.a'-Dibrom-adipinsäure aus (H., M-). 

d) Inaktive höherschmelzende a.a'-Dibrom-adipinsäure, Meso-a.a'-dibrom- 
adipinsäure (H 653; E I 278). Zur Konfiguration vgl. Holmberg, Müller, B. 58, 1603. — 
B. Beim Kochen des höherschmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylesters mit ziem- 
lich konz. Schwefelsäure (Ingold, Soc. 119, 955, 962). — Salz mit 1-a-Phenäthylamin. 
Krystalle. F: 97 — 99° (Holmberg, Müller, B. 58, 1603). Liefert mit Salzsäure Meso-a.a'- 
dibrom-adipinsäure zurück. 

Fester oua' - Dibrom - adipinsäure - dimethylester C 8 H u O t Br t = CH,-O a C'CHBr- 
CHjCHjCHBrCOjCH, (H 654; E I 278). B. Neben dem flüssigen Dimethylester (s. u.) 
beim Bromieren von Adipinsäuredichlorid und Eintragen des Reaktionsprodukts in Methanol 
(Bernton, Ino, Pkrkin, 80c. 1S5, 1600). Aus dem flüssigen a.a'-Dibrom-adipinsäure- 
dimethylester bei längerem Aufbewahren bei gewöhnlicher Temperatur oder bei der Destillation 
unter vermindertem Druck oder bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung (B., Ino, P., 
Söc. 125, 1493, 1501). — F: 75° (B., Ino, P., 80c. 126, 1500). — Bei der Einw. von konzen- 
triertem wäßrigem Ammoniak bildet sich a.a'-Dibrom-adipinsäure-diamid (S. 578) (B., Ihg, 
P., 80c. 126, 1502). Kocht man ein Gemisch von festem und flüssigem a.a'-Dibrom-adipin- 
säure-dimethylester in Methanol mit Natriumjodid, so erhält man die beiden a.a'-Dijod- 
adipinßäure-äjmethylester (S. 579, 680) (B., Ing, P., Soc. 126, 1501). Bei der Kondensation 
von festem a.a'-Dibrom-adipinsäure-dimethylester mit Natrium-malonsäuredimethylester in 
Methanol wurde Cyclopentan-tetracarbonsäure-(1.1.2.5)-tetramethylester erhalten (B., Ino, 
P., Soc. 126, 1497). 

Flüssiger a.a'-Dibrom-adipinsäure-dimethyleBter CgH M 04Br t = CH,0,CCHBr- 
CH.-CÜHj-CHBr-COj-CH,, B. s. o. beim festen a.a'-Dibrom-adipinsäure-dimethylester. — 
Enthält geringe Mengen des festen Esters (Bernton, Ing, Perktn, Soc. 126, 1600). — 
Kpu,: 169—170°; Kp M : 176 — 178°. — Flüssiger a.a'-Dibrom-adipinsäure-dimethylester 
lagert sich bei längerem Aufbewahren oder beim Destillieren unter vermindertem Druck 
teilweise, beim Behandeln mit Natriummethylat-Lösung vollständig in den festen a.a'-Di- 
brom-adipinsäure-dimethylester um (B., Ing, P., Soc. 126, 1495, 1501). Bei der Einw. von 
konz. Ammoniak bildet sich a-a'-Dibrom-adipinsäure-diainid (S. 578) (B., Ing, P.). Verhalten 
beim Kochen mit Natriumjodid in Methanol s. bei dem festen Isomeren. Die Kondensation 
mit Natrium-malonsäuredimethylester in Methanol liefert Cyclopentan-tetracarbonsäure- 
(1.1.2.ö)-tetramethylester (B„ Ing, P., Soc. 126, 1497). 

NiedrigeraohmelBender *.*'• Dibrom - adipinsäure - diäthylester C, H w 4 Br, = 
C t H,0,CCHBrCH 1 -CH 1 -CHBrCO,-C 1 H i (H 664). B. s. bei der. höherschmelzenden 
Form. — F: 9,5° (frisch dargestellt) (Ingold, Soc. 119, 962). — Ist bei 0° mehrere Wochen 
beständig (Ingold), beim Aufbewahren bei gewöhnlicher Temperatur oder bei der Destillation 
unter vermindertem Druok findet teilweise Umlagerung in die höherschmelzende Form statt 
(Ingold; Bernton, Ing, Perktn, Soc. 126, 1501); auch durch Einw. von Natriumäthylat 
auf die alkoh. Lösung wird diese Umlagerung bewirkt (Be., Ing, Pe.). Bei der Verseilung 
mit mäßig konzentrierter Schwefelsäure entsteht racemische a.a'-Dibrom-adipinsäure und 
eine geringe Menge der Meso-a.a'-dibrom-adipinsäure (Ingold, Soc. 119, 955, 962). Beim 
Kochen mit 2 n- Soda-Lösung wurde racemische a.a'-Dioxy-adipinsäure erhalten (Ingold, 
Soc. 119, 957, 966). Mit siedender 6n-methylalkoholischer Kalilauge erhält man als Haupt- 
produkt trans-trans-Muconsäure (Ingold, Soc. 119, 957, 966; Chandrasena, Ingold, Soc. 
121, 1314), daneben entstehen Meso- und' racemische a.a'-Dioxy-adipinsäure, eis- und trans- 
Teti^ydrofaran-dioarbonsäure-(2.5) und in sehr geringer Menge Cyclobuten-(l)-dicarbon- 
säure-(1.2) (Ingold, Soc. 119, 957, 966). Beim Kochen mit Natnum-malonsäurediäthylester 
in Alkohol entsteht Cyolopentan-tetracarbonsäure-(1.1.2.5)-tetraäthylester (Be., Ing, P., 
800. 126, 1496). Liefert bei der Einw. von 6 Mol Diäthylamin Brenztraubensäureäthylester, 

BlLLSTBDTi Handbuch, 4. Aufl. £. Kr«. -Werk, Bd. H. 37 
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^-DiÄthylamino-propionjBiure-äthylester und a.a^Bis-diÄthyl&mino-adipinsaure-diathylester 
(v. Bbaun, Lbistnbb, Münoh, B. 59, 1954; Fuson, Am. 80c. 60, 1446). 

Höhersohmelzendar a.a'-Dibrom-adipinBäure-dtäthylester C 10 H M 04Br, => 0,H f ■ 
1 C-CHBr-CH 1 CH.CHBr-CO,C l Hj (H 654; E I 278). B. I>uroh Erwarmen von Adipin- 
säure mit Thionylcblorid, Behandeln des nicht isolierten Adipinsauredichlorids mit der 
entsprechenden Menge Brom und Eintragen des Reaktionsprodukts in Alkohol (Ingold, 
Soc. 119, 962; Voot, Mut. KoMenforachungsinst. Breslau 2, 82; G. 1936 I, 2341); man trennt 
von der gleichzeitig entstandenen niedrigersohmelzenden Form durch etwa 2-tagiges Auf- 
bewahren, wobei die höherschmelzende Form auskrystallisiert {Ingold, 80c. 119, 962). 
Aus dem niedrigersohmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsaure-diäthylester beim Aufbewahren 
bei gewöhnlicher Temperatur oder bei der Destillation unter vermindertem Druck (Ingold, 
80c. 119, 956; Bbrnton, Ing, Pkbxdx, Soc. 136, 1501) oder auch durch Einw. von Natrium- 
athylat-Lösung (Bb., Ing, P., Soc. 126, 1501). — Krystalle (aus Alkohol). F : 66—67« (Pbbkin, 
Robinson, Soc. 119. 1396; Bb., Ing, P., 80c. 126, 1500), 65° (Vogt). 

Wird durch siedende, ziemlich konzentrierte Schwefelsaure zur Meso-a.a'-dibrom- 
adipinsaure verseift (Inöold, Soc. 119, 955, 962). Liefert beim Kochen mit 2 n- Soda-Lösung 
Ueso-a-K'-dioxy-adipinsaure (Ingold, Soc. 119, 957, 966). Beim Kochen mit ßn-methyl- 
alkoholischer Kalilauge erhalt man als Hauptprodukt trara-trans-Muoonsäure (Ingold, 
Soc. 119, 957, 966; Chandbasbna, Ingold, Soc. 121, 1314) neben Meso- und dl - a.a'- Dioxy- 
adipinsaure und cis-Tetrahydrofuran-dicarbonsaure-(2.5) (Ingold, Soc. 119, 957, 966). Bei 
der Einw. von siedendeT Natriumathylat-Lösung wurden trans-trans-Muoonsaure, Tetrahydro- 
furan-dioarbonsaure-(2.5), a.ix'-Diatnoxy-adipinsaure-anhydrid und a-Oxy-a'-athoxy-adipin- 
B&ure-laoton erhalten (Vogt, Mitt. KoMmjorachvngsinst. Braiau 2 [1926J, 83). Die Lösung 
in absol. Alkohol liefert beim Kochen mit überschüssigem Kaliumcyanid oder besser Natrium- 
oyanid l-Cyan-cyolobutan-dioarbonsaure-(1.2)-diatnyle8ter (Fuson, ' Kao, Am. Soc. 51, 
1538). Laßt man Natrium -malonester auf höherschmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsaure- 
diathylester in Alkohol einwirken, so entsteht Cyolopentan-tetraoarbonsäure-(1.1.2.5)-tetra- 
athylester (Pe„ Robinson, Soc. 119, 1397). Reagiert mit Natrium-aoetessigester unter Bildung 
eines Öles (Kpj a : 181 — 190°), das bei derVereeifung Cyclopentan-tricarbon8fture-(1.2.3) liefert 
(Bk., Ing, Pb., Soc. 126, 1498). Bei der Kondensation des höheraohmelzenden oca'-Dibrom- 
adipins&ure-diathylesters mit der Natriumverbindung des Benzoylessigsaureathylesters in 
Alkohol wird l-Benzoyl-oyclopentan-trioarbonsaure-(1.2.5)-triathylester gebildet (Bb., Ing, 
Pb., Soc. 126, 1498). 

Liefert mit 3 Mol Methylamin in Benzol bei längerem Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
und folgendem Erwärmen auf 100° x.a'-Dibrom-adipinsaure-bis-methylamid, 1-Methyl- 
pyrrolidm-dicarbonsaure-(2.5)-diathyle6ter und andere Produkte (v. Beaun, Ssmumr, B. 
66, 1841 ; vgl. WillstIttoi, Lessing, B. 86 [1902], 2067). Beim Erhitzen mit 3 Mol Anilin 
auf dem Wasserbau entsteht fast ausschließlich l-Phenyl-pyrrolidin-dicarbonsaure-(2.5)- 
diäthylester; analog verlauft die Reaktion mit Benzylamin (v. Bb., Sbn.), während man 
bei der entsprechenden Umsetzung mit 4-Methyl-benzylamin l-[4-Methyi-benzyl]-£ytrolidiA- 
dioarbonsaure-(2.5)-diathylester und a.a'-Bis-[4-methyl-benzylammo]-a(npinsaure-dlamylester 
isoliert (v. Bb., Lxistnxb, B. 59, 2325); bei der Umsetzung mit /?-Phenathylamin in Chloro- 
form erhalt man l-^-Phenathyl-pyrrolidin-dicarbonsaure-(2.5)-di&thylester und a.a'-Bis- 
ß-pheiiathylammo-adipinsaure-di&thylester (v. Bb., Cahn, A. 486, 267). Höherschmelzender 
ot.a'-Dibrom-ftdipinsaure-diathylester liefert beim Erwarmen mit 6 Mol Di&thylamin /J-Di|thyl- 
amino-propionsaure-athylester und Brenztraubensaureathyleeter, neben wenig oc.a'-Bis- 
diathylamino-adipinsaure-diftthylester (v. Bbaun, Lustnxb, Munch, B. 69, 1953, 1954, 
1955; Fcson, Am. Soc. 60, 1446, 1448). Analog verlauft die Reaktion mit Dipropykunin 
und mit Diisoamylamin (v. Bbaun, Lm., Munch; Fuson, Am. Soc. 60, 1446 Anm. 5), mit 
Methylathylamin, mit Methylpropylamin und Methylisopropylamin (v. Bb., Jostbs, Wa'gnxb, 
B. 61, 1426), mit Piperidin (Fuson, Bbadlky, Am. Soc. 61, 601; vgl. a. v. Bb., Munoh, 
B. 69, 1948), mit a- und 0-Pipeoolin (v. Bb., Jo., Wa.) und mit 2-Methyl-5-athyl-piperidin 
(v. Bb., Lb., Munoh, B. 69, 1955; vgl. Füson, Am. Soc. 60, 1446 Anm. 6). 

e^a'-Dibrom-aoUpinsäure-diamid C-HuO.N.Br, = HJSrCOCHBrCHjCH-CHBr- 
CO-NH|. B. Aus dem flüssigen sowie aus dem festen a.a'-Dibrom-adipinsauie-dimethylester 
bei der Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Bbbnton, Ing, Pbbkin, Soc. 126, 
1602). — Krystalle (aus Wasser). Färbt sioh bei 180* dunkel und schmilzt dann bei 196°. 

Hoohsabjnelsender ß.ff. Dibrom • Adipinsäure - dimethylaster C-HwO.Br- = CH. • 
O t CCH 1 CHBrCHBrCH t CO t CH s (H 654). B. Neben dem niedngscbjcnelzenden 
Isomeren durch Einw. von Brom auf eine eiskalte Lösung von J^-Dihydromuconsaure- 
dimethylester in Tetrachlorkohlenstoff (Fabmbb, Soc. 128, 2541). — Prismen (aus Methanol). 
F: 93°; destilliert unterhalb 15 mm Druck ohne merkliche Zersetzung (F.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Pyridin auf 100' oder bei der Einw. von NatriummethyUt-Lösang trans-trans- 
und ois-ois-Mnoonsauredimethyleeter (F: 156« und F: 75*) und andere Produkte (F.). Liefert 
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bei der Reduktion mit Zinkstaub in Aceton auf dem Wasserbad /iP-Dihydromuconsaure- 
dimethylester (S. 656) (F., Dtrairar, Soc. 1927, 410). 

ffledrigsohmelaender 0.p"-Dibrom-adipinBäure-dimethylester CgH^OjBrj = CH S ■ 
OjC-CHj-CHBr-CHBr-CHj-COj-CH.. B. s. bei dem hochschmelzenden Isomeren. — 
Krystallpulver (aus Methanol). F: 43"; destilliert unterhalb 15 mm Druck ohne merkliche 
Zersetzung (Fabmeb, Soc. 128, 2542). — Liefert beim Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder 
bei der Einw. von Natriummethyl&t-Lösung trans-trans- und cis-cis-Muconsäüredimethylester 
(F: 156° und F: 75°) und andere Produkte (F.). Liefert bei der Reduktion mit überschüssigem 
Zinkstaub in Aceton auf dem WaBserbad jP-DihydromuconsÄuredimethylester (F. , Duffin, 
Soc. 1927", 410). 

Fester Ä-S'-Dibrom-axupinsäure-diäthylester C, H 16 O 4 Br, = C.HjOjCCHjCHBr- 
CHBr-CHj'CUt-CjHg (H 654). B. Neben dem flüssigen Isomeren durch Einw. von Brom 
auf eine eiskalte Lösung von jP-Dihydromuconsaurediäthylester in Tetrachlorkohlenstoff 
(Fabmbb, Soc. 123, 2542 ; vgl. Ruhemann, Blacxman, Soc. 67 [1890], 372). Aus ßJt'-Dioxy- 
adipins&ure-diathylester beim Erwärmen mit Phosphorpentabromid in Chloroform (Pankokk, 
A. 441, 191). — Prismen (aus Alkohol oder Petroläther), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 64° 
(F., Soc. 128, 2542; P.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht trans-trans-Mucon- 
saure (P.). Liefert beim Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder bei der Einw. von Natrium- 
methylat-Lösung trans-trans- und cis-cis-Muconsäurediathylester (F: 62° und F: 13°) (F., 
Soc. 123, 2547). Gibt mit Natrium -cy anessigester in siedendem Alkohol trans-trans-Mucon- 
säurediathylester und wenig l-Cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l)-diessigsäure-(2.3)-triäthyI- 
ester, in kaltem Alkohol fast ausschließlich Muconsäurediäthylester (F., Soc. 123, 3333, 3336). 

Flüssiger ß.ß' • Dibrom - adl pinsäure - diäthylester C 10 H ls 4 Br, = C,H S • 0,C • CH, • 
CHBr-CHBr-CH,-CCvC t H 6 . B. aus dß-Dihydromuconsäurediathylester s. beim festen 
Isomeren. — öl. Wurde nicht rein erhalten (Farmer, Soc. 123, 2542). 

Fester ^.Ä'-Diohlor-oca'-dibrom-adipinsäure-diäthylester Ci 9 H 14 4 Cl.Br, = C,H 5 - 
0,CCHBrCHCl-CHClCHBrCO,,C,H 5 . B. Entsteht neben dem flüssigen Isomeren bei 
aufeinanderfolgender Behandlung von 1 Mol ß.ß' Dichlor-adipinsaure mit 2 Mol Phosphor - 
pentachlorid und 2 Mol Brom auf dem Wasserbad und Eingießen des Reaktionsprodukts 
in eiskalten Alkohol (Farmer, Soc. 123, 2633, 2540, 2544). — Prismen (aus Alkohol). F: 139° 
bis 140*. Maßig löslich in siedendem Alkohol. — Gibt bei Einw. von alkoh. Natriumäthylat- 
Losung unter Kühlung trans-trans-a.a'-Dibrom-muconsäure-diäthylester (F: 123°) (F., Soc. 
123, 2544). 

Flüssiger ß.ß'- Dichlor -o.a.'- dibrom - adipinsäure - diäthylester C 10 H 14 O 4 Cl f Br 1 = 
C.H 5 -O l C-CHBr-CHaCHCl-CHBr-C0 1 C 1 Hj. B. s. bei dem festenisomeren. — Flüssigkeit. 
Konnte nicht rein erhalten werden (Farmer, Soc. 128, 2533, 2541). — Einw. von Natrium - 
äthylat-Lpsung: F., Soc. 123, 2544. 

Fester cc/la'.p''- Tetrabrom- adipinsäure - diäthylester CmB^C^B^ = CjHj-OjO 
CHBr-CHBr-CHBrCHBr-CO t C,B\ (H 655). B. Neben dem flüssigen Isomeren aus trans- 
trans-MuoonsÄurediithyle8ter und Brom in Chloroform (Fabmeb, Soc. 123, 2533, 2539; 
vgl. RttMma«», Düiton, Soc. 69 [1891], 753). — Prismen (aus Alkohol). F: 70° (F., Soc. 
128, 25*0). — Liefert heim Erhitzen mit überschüssigem Pyridin in Benzol auf dem Wasser- 
bad oder beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung cis-cis- und cis-trans- 
a.a'-Dibrom-muconsaure-diäthylester (F: 93,5° und F: 28°) (F., Soc. 128, 2542, 2543). 

Flüssiger a.0.at'.fl'-Tetrabrom-adipinsäure-diätbylester C 10 H 1 4O 4 Br t = CfR^-Ofi- 
CHBr-CHBrCHBr-CHBr-COj-CjH,. B. s. bei dem festen Isomeren. — Viscoses, rotbraunes 
öl. Zersetzt sich beim Erhitzen (Fabmeb, Soc. 128, 2540). — Beim Erhitzen mit über- 
. schüssigem Pyridin in Benzol auf dem Wasserbad oder beim Behandeln mit alkoh. Natrium - 
-äthylat-Lösung unter Kühlung erhalt man trans-trans- und cis-trans-ot.oc'-Dibrom-mucon- 
saure-diithylester (F: 123° und F: 28°) (Farmer, Soc. 128, 2542, 2643). 

Höheraohmelsende o-a'-Dijod-adipinsäure C.H 8 4 I, = HOjCCHICH^CHjCHI- 
COjH. B. Durch Verseilung von höherschmelzendem a.a'-Dijod-adipins&ure-diäthylester 
(8. 580) mit mäßig konzentrierter Schwefelsaure (Iwgold, Soc. 119, 964). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 213« (Zers.). — Liefert beim Koohen mit 2n-alkoh. Kalilauge cis-Tetrahydro- 
furan-diaarbonsaure-(2.ö). 

Kiedrigersehmelsende a.«'-Dijod- adipinsäure C e H 8 OA=: HO^CHICH,CH,- 
CHT -00,11. B. Bei der Verseifung von niedrigersohmelzendem a.a'-Dijod-adipinsaure- 
di&thylester (8. 580) mit mäßig konzentrierter Sohwefelsaure (Ingold, Soc. 119, 964). — 
KrystaDe (aus Ameisensaure), F: 170° (Zers.). — Gibt beim Koohen mit 2n-alkoh. Kalilauge 
trs*».Tefcnüiydrofürwi-dioarbona&ure-(2.6). 

H3hersob. melB ender «.a'-Dijod-adipins&ure-dimethylester CgH„0 4 I, = CH s -O t C* 
CHX'CHj-CHj-CHI'COj'CH». B. Entsteht neben dem niedrigersohmelzenden Isomeren 

37* 
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aus dem rohen Gemisch der beiden a.«'-Dibrom-aclipiiiBäure-dimethylester beim Kochen 
in methylalkoholischer Lösung mit Natriumjodid; man trennt die Isomeren durch fraktio- 
nierte Krystalliaation aus Methanol und Petroläther (Bibnton, Ing, Pkrkin, Soc. 126. 
1501). Aus dem niedrigerschmelzenden Isomeren durch Einw. von Natriummethylat-Lösung 
oder methylalkoholischer Kalilauge, langsamer durch Einw. von verdünntem methyl- 
alkoholischem Ammoniak (B., L, P., Soc. 126, 1495, 1502). — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 111—112°. 0,5 g lösen sich in 100 cm» Methanol. 

Niedrigersohmelsender a-a'-Dijod-adipinsäure-dimethyleeter GgH u O ( L,Bs CH,- 
OjC-CHICHjCH^CHICOjCH,. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Krystalle 
(aus Aceton). F: 63° (Bebnton, Ing, Px&ktn, Soc. 125, 1405, 1501). 7,8 g lösen sich in 
100 cm* Methanol. — Lagert sich bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung, methyl- 
alkoholisoher Kalilauge oder verdünntem methylalkoholischem Ammoniak in die höher- 
schmelzende Form um. Beim Sattigen der Lösung in Methanol mit Ammoniak unter Kühlung 
und längerem Aufbewahren entsteht a.a'-Dijod-adipinsäure-diamid. 

Höhersohmelaender a.a'-Dijod-adipinsäure-diätriylester C, „H^O^ = C»H g • 0,C • 
CHI-CHj-CH.CHI-CO^CjH,. B. Neben etwa gleichen Mengen des niedrigerschmelzen- 
den Isomeren beim Kochen von niedrigerschmelzendem oder höherschmelzendem a.a'-Dibrom- 
adipinsaure-di&thylester mit Natrium jcxiid in Alkohol (Ingold, Soc. 110, 963). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 92°. — Beim Verseifen mit mäßig konzentrierter Schwefelsaure erhalt 
man die höherschmelzende a.a'-Dijod-adipinsaure (I.). Liefert beim Kochen mit 2 n-Soda- 
Lösung Meso-a.a'-dioxy-adipinsfture (I., Soc. 119, 957, 966). Beim Kochen mit 6n-methyl- 
alkoholischer Kalilauge erhält man trans-trans-Muconsaure (I.; Chandrasbna, I., Soc. 121, 
1314), Meso- und dl-a.a'-Dioxy-adipinsäure und cis-Tetrahydrofunm-dicarbonsäure-(2.5) (I.). 

Niedrigerschmelsender a.a'-Drjod-adipinsäure-dl&thyleater C 10 H 1( 0|L ~ C,H,- 
OjCCHICH^-CHjCHICOgCjHj. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 46° (Ingold, Soc. 119, 964). — Liefert bei der verseifung mit mäßig konzen- 
trierter Schwefelsäure niedrigersohmelzende a.a'-Dijod-adipinsaure (I.). Gibt beim Kochen 
mit 2 n-Soda-Lösung racemische a.oc'-Dioxy-adipinsäure (I., Soc. 119, 957, 966). Beim 
Kochen mit 6 n-metnylalkoholischer Kalilauge erhalt man als Hauptprodukt trans-trans- 
Muconsäure (I.; Chandrasena, L, Soc. 121, 1315), daneben in geringer Menge Meso- und 
dl-a.a'-Dioxy-adipinsäure, eis- und tran8-Tetrahydrofuran-dicarbonsäure-(2.5) und Cyclo- 
buten-(l)-dicarbons6ure-(1.2) (L). 

a.a'-Dijod-adipinsaure-dlamid C,K M QJtJi= H,N • CO • CHI • CH, • CH, • CHI • CO • NH,. 
B. Durch Einw. von methylalkoholischem Ammoniak auf niedrigerschmelzenden a.a'-Dijod- 
adipinsäure-dimethylester in der Kälte (Bhrnton, Ino, Pkbkot, Soc. 125, 1502). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 238° (Zers.). 

2. Butan-dicarbonsäure-(1.3), ai-Methyl-glutar»Aure C,H l0 O t = HO,C-CH,- 
CH,CH(CH,)CO,H (H 655; E I 278). a-Methyl-glutarsäure hat in der von Kiliani (B. 61. 
[1918], 1626) als Athylbernsteinsäure angesehenen Verbindung (vgl. El 2, 279) vorgelegen 
(Wind aus, Willerding, H. 143, 40). — B. Neben überwiegenden Mengen a.a-Dimethyl- 
bernsteinsäure bei mehrtägigem Erhitzen von a.a-Dimethyl-oc'-oarboxy-bemsteins&ure- 
triäthylester mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 100° und Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit siedender 20%iger Salzsäure (E. H. Ingold, Soc. 127, 471, 473). Beim Erhitzen 
von a-Methyl-a-carboxy-glutaxsäure-trimethylester mit 2n-Salzsäure im Bohr auf 200° 
(Wikland, vookb, H. 177, 74). Zur Bildung aus a-Methyl-a-cartoxy-gmtarsäure-triäthyl- 
ester durch Kochen mit Salzsäure nach Attwxrs (A. 292, 210) vgl. Ch. K. Ingold, Soc. 127, 
393. Entsteht aus a-Methyl-a'-cyan-glutarBäure-diäthylester (S.686) beim Kochen mit 20%iger 
Salzsäure (E. H. I., Soc. 127, 475) oder bei längerer Behandlung mit konz. Schwefelsäure 
unterhalb 30°, folgendem Zusatz von Wasser und Kochen (Ch. K. I., Soc. 110, 336, 339). 
Der Di&thylester entsteht beim mehrstündigen Kochen von a-Methyl-a-acetyl-glutarsäure- 
äthylester mit Methylmagneaiumjodid in Äther (Clxko, Wklch, Soc. 1928, 2627). Aus 
a-Methyl-y-cyan-buttersäure-athylester (S. 581) durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Ch. 
K. I., Soc. 110, 337, 339). Man kondensiert a-Oxy-iaobuttersäure-äthylester mit Natriumoyan- 
essigsäure-äthylester in Alkohol auf dem Wasserbad, behandelt das saure Reaktionsprodukt 
mit Kalter konzentrierter Schwefelsäure, verdünnt mit Wasser und kocht (Ch. K. I., Soc. 110, 
336, 339). 

Krystalle (aus konz. Salzsäure). F: 78— 80° (Wikland, Vockb, H. 177, 74). — Beim 
Kochen mit Wasserstoffperoxyd entsteht Aceton (W., V., H. 177, 70). Durch Erwärmen von 
a-Methyl-glutarsäure mit Thtonylehlorid, Behandeln des nicht isolierten a-Methyl-glutar- 
säure-diohlorids mit Chlor bei 40° und Eintragen des Reaktionsprodukts in Methanol bzw. 
Alkohol erhält man hauptsächlich a'-CUcT-a-methyl-glutarsäure-dmiethyl- bzw. -diäthylester, 
neben geringen Mengen der entsprechenden a-Chfor-a-methyl-glutarsäure-ester (Ch. K. 
Ingold, Soc. 127, 393, 394). Beim Behandeln des nicht isolierten a-Methyl-glutarsäure- 
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diohlorids mit Brom bei 40 — 60° und Eintragen des Reaktionsprodukts in Methanol bzw. 
Alkohol erhält man die entsprechenden a'-Brom- (und a-Brom-Ja-methyl-glutarsäure-ester 
(I., Soc. 127, 393, 394). 

Diäthylester C 10 H M O t = C,H 5 - 0,C • CH,- CH 8 - CH(CH 8 ) • C0 a - C,H S . B. s. bei der 
Säure. — Kp: 238° {Ch. K. Inoold, Soc. 119, 339); Kp, 8 : 122—125° (Clemo, Welch, 
Soc. 1988, 2627). 

oc - Methyl - glutarsäure - x - äthylester - sc' - nitril , a-Methyl-y-cyan-buttersäure- 
äthyleBter C 8 H 18 0,N = NC-CH,CH,-CH(CH3)-C0,-C,H s (H 656). B. Man kondensiert 
ot-Oxy-isobuttersäure-äthylester mit Natriumcyanessigsäure-äthylester in Alkohol auf dem 
Dampfbad, zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsäure und destilliert unter ver- 
mindertem Druck (Ch. K. Inoold, Soc. 119, 336, 338). — Kp 7S6 : 210—212°. 

a'- Chlor -oc -methyl -glutarsäure -dimethylester G 8 H 18 4 C1 = CH 8 -0,CCHC1CH,- 
CH(CH 8 )-CO t -CH 8 . B: Aus oc-Methyl-glutarsäure durch aufeinanderfolgende Behandlung 
mit Thionylchlorid und mit Chlor und Eingießen des Reaktionsprodukts in Methanol 
(Ch. K. Inoold, Soc. 127, 393, 394). Enthält geringe Mengen a-Chlor-a-methyl-glutarsäure- 
dimethylester. — öl. Kp 1B _ w : 120—124°. 

a'- Chlor - a - methyl - glutarsäure - diäthylester C 10 H. T 4 C1 = C,H 5 • 0,C • CHCI • CH, • 
CH(CHj)-CO,-C,H 6 . B. Aus oc-Methyl-glutarsäure analog der vorhergehenden Verbindung 
(Ch. K. Ingold, Soc. 127, 393, 394). Aus dem Lacton des a'-Oxy-a-methyl-glutarsäure- 
monbäthylesters durch Einw. von Phosphorpentachlorid und Eintragen des Reaktions- 
produkts in Alkohol (Goss, Inqold, Soc. 127, 2779). Enthält geringe Mengen a-Chlor- 
a-methyl-glutarsäure-diäthylester (I.). — öl. Kp^,: 128—130° (I.). — Liefert bei Einw, 
von Natriumäthylat in der Wärme und Verseifung des Reaktionsgemisches trans-1 -Methyl- 
cyclopropan-dicarbonsäure - (1 .2), a.'- Oxy - a. - methyl - glutarsäure - lacton, trans - a - Methyl - 
glutaconsäure und oc'-Äthoxy-a-methyl-glutarsäure (G., I.). 

a'-Brom-a-methyl-glutarsäure-dlmethyleBter C e Hi,0 4 Br = CH„- 0,CCHBr • CH,- 
CH(CH.)-CO,-CH.. B. Man erwärmt oc-Methyl-glutars&ure und Thionylchlorid, bis kein 
SO. mehr entweicht, setzt bei 40° Brom hinzu, erwärmt die Reaktions-Lösung dann auf 60° 
und gießt das Reaktionsprodukt in Methanol (Ca. K. Ingold, Soc. 127, 393, 394). Enthält 
geringe Mengen a-Brora-cx-methyl-glutarsäure-dimethylester. — öl. Kp, 4 _ ls : 139 — 144°. 

a'-Brom-a-methyl-glutarsäure-diäthylester C 10 H,,O 4 Br = C|H,-0,C-CHBr-CH,- 
CH(CH 8 )-CO,-C,H,. B. Analog dem a'-Brom-a-methyl-gfutarsäure-dimethylester (Inoold, 
Soc. 127, 393). Enthält geringe Menge a-Brom-a-methyl-glutarsäure-diäthylester. — Kpj 4 _ u : 
146 — 150°. — Beim Kochen mit w&ßr. 2 n-Na,CO s - Losung wurde das Lacton der «'-Oxy- 
a-methyl-glutarsäure erhalten. Beim Eintragen in siedende 6 n-methylalkoholische Kali- 
lauge, wiederholtes Eindampfen mit Wasser, Ansäuern mit Chlorwasserstoff und Destillieren 
unter vermindertem Druck erhält man viel trans-1 -Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l. 2) 
und a'-Oxy-a-methyl-glutarsäure-lacton, wenig a-Oxy-a-methyl-glutarsäure-lacton, a-Methyl- 
paraconsäure, eis - 1 - Methyl - cyclopropan-dicarbonsäure -(1 .2), trans-cc-Methyl-glutaconsäure, 
a-Methylen-glutarsäure, Dimethylfumarsäure, Methylmethylenbernsteinaäure und Dimethyl- 
malemsäureanhydrid. 

yJ-a'-Dibrom-a-methyl-glutaraäure C.H.0 4 Br, = HO,C • CHBr ■ CHBr • CH(CH 8 ) • C0,H 
(H 657). B. Bei der Einw. von Bromdampf auf feingepulverte trans-a-Methyl-glutaconsäure 
(Inoold, Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2134). — Prismen (aus Chloroform + Benzol). F: 178° 
(Zers.). — Geht beim Kochen mit verd. Alkalilauge wieder in trans-a-Methyl-glutacon- 
säure über. 

a' - Jod - a - methyl-glutarsäure - dimethylester C 8 H 18 4 1 = CH 8 • 0,C • CHI • CH,- 
CH(CH,)-CO,-CH s . B. Durch Erwärmen von a'-Chlor-a-methyl-glutarsäure-dimethylester 
mit Natriumjodid und Alkohol (Inoold, Soc. 127, 394). Enthält geringe Mengen a-Jod- 
a-methyl-glutarsäure-dimethylester. — Kp M _i 8 : 174 — 176°. 

a'- Jod - <x - methyl - glutarsäure - diäthylester C 10 H, 7 O 4 I = C,H B • 0,C ■ CHI • CH,- 
CH(CH 8 )-CO,-C,Hj. B. Analog a'-Jod-a-methyl-glutarsäure-dimethylester (Inoold, Soc. 127, 
394). Enthält geringe Mengen oc-Jod-a-methyl-glutarsäure-diäthylester. — Kp 18 _„: 194 — 197°. 

3. Butan-dtcarbonsäure-(J.l), IfropylmalonBÜure G^MQi^GVL^GRi-GlL.- 
CmiCOJl)! (H 657; E l 278). B. Durch Verseifung des Diäthylesters mit 50%iger Kali- 
lauge (Backer, Toxofeus, R. 46, 896). — Rontgenogramm : Henderson, Pr.roy.Soc. 
Edinburgh 4&, 22; C. 19281, 2903. F: 96° (B., T.), 94,5° (He.). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 675,6 koal/Mol (Vxrkade, Coofs, R. 47, 608; vgl. LandoU-Börnst. 
E II, 1642). Elektrolytiaohe Diasoziationakonstante der 1. Stufe k,, bei 25°: 1,07x10-*, der 
2. Stufe k,: 2,08x10-* (potentiometrisoh ermittelt) (Gase, Inoold, Soc. 1929, 1699). — 
Liefert beim Behandeln mit Schwefeltrioxyd zuerst unter Kühlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch, 
zum Senraß unter Erwärmen auf dem Wasserbad a-Sulfo-n-valeriansäure (B., T.). 
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Fropylmalonßäure-diäthyleBter C 10 H u O 4 = CH.CH,-CH 1 -CH(C0 1 C 1 H,) 1 (H 667). 
B. Zur Bildung auB Malonester und Propylbromid in Natriumäthylat-Lösung vgl. Bäcker, 
Toxofetjs, R. 46, 896. — Kp: 215—218» (B., T.); Kp,«,: 222— 227° (korr.) (Volwtlbb, 
Am. Soc. 47, 2239). — Geschwindigkeit der Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
bei 27,0°: Game, Ingold, /Soc., 1926, 16. 

Propylobiormaloneäure-diäthyleater C, H 17 O t Cl = CH, CH.CH,- 001(00, C.H,),. 
B, Beim Chlorieren von Propylmalonaanre-di&thylester (Htrst, Macbeth, Soc. 121, 2178). 

— Kpj,: 126°; Kpu: 120°. — Oxydiert Hydrazin nuT langsam und unvollständig zu Stickstoff. 

Propylohlormalonsäure-diamid CjHiiOjN.Cl = CH, • CH, • CH, • CC1(C0 • NH,),. B. 
Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Propylmalonsaure-diamid (E 1 2, 278) in Eisessig 
(Dox, Houston, Am. Soc. 48, 1279). — Prismen. P: 160°. Schmeckt süß; die Süßkraft 
ist etwa die neunfache des Bohrzuckers. 

a.d'-Dibrom-propylmalonsäure-diätb.ylester, [y-Brom-propyl]-brommalonsäure- 
diäthylester C 10 H,,O 4 Br, = OT,Br-CH,CH,-CBr(CO,C,H (1 ), (H 658). Bei der Konden- 
sation mit 4-Methyl-benzylamin anfangs unter Kühlung, später unter Erwärmen auf dem 
Wasserbad entsteht l-[4-Methyl-benzyl]-pyirolidm-dicarbonsäure-(2.2)-diäthylester (Syst. 
Nr. 3274) (v. Braun, Leistner, B. 69, 2329). 

4. 2- Methyl-propan-dicarbonaäure-(1.3), ß-Methy l-glutarsdure C«H w 4 = 

CH 8 CH(CH,CO,H), (H 659; E I 279). B. Aus ^-Methyl-a-cyan-glutarsäure-di&thylester 
(S. 685) durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Ingold, Soc. 119, 336, 340). Aus dem säuren 
Reaktionsprodukt, daB neben /9-Methyl-a-cyan-glutarsäure-diäthylester bei der Konden- 
sation von /J-Oxy-buttersäure-äthylester mit Natrium-cyanessigsäureäthylester in Alkohol 
auf dem Dampfbad entsteht, durch Behandlung mit kalter konzentrierter Schwefelsäure, 
Verdünnung mit Wasser und Kochen (I., Soc. 119, 336, 340). Aus fi-Methyl-y-cyan-butter- 
säure-äthylester (s. u.) durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (L, Soc. 119, 336, 340). 
Aus ß- Methyl -<x.a'-dicarbäthoxy-glutarsäure-diamid durch Kochen mit verd. Salzsäure 
(Gutta, Soc. 119, 304). Bei der Hydrolyse von ^-Methyl-a.a'-dioyan-glutarsäure-diamid 
mit Salzsäure (Day, Thorpe, Soc. 117, 1469). Beim Erhitzen von ß-Methyl-d-valerolacton 
(Syst. Nr. 2459) mit Kaliumdichromat und 10%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
(Sercar. Soc. 1928, 902). Bei der Hydrolyse von 2.6-Dioxo-4- methyl-3-cyan-piperidin-oarbon- 
säure-(5)-amid oder von 2-Oxo-6-imino-4-methyl-3-cyan-piperidin-carbonsäure-(5)-amid mit 
Schwefelsäure (Day, Thorpe, Soc. 117, 1470). 

Krystalle (aus Benzol oder Salzsäure). F: 87° (Day, Thorpe, Soc. 117, 1469; Güfta, 
Soc. 119, 304). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k 2 bei 25°: 6,0x10-* 
(durch Leitfähigkeitsmessungen bestimmt) (Sfibrs, Thorpe, Soc. 127, 544). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der 1. Stufe kj bei 25°: 5,77 X10 - *, der 2. Stufe k, bei 25°: 
6,28 X 10~ 7 (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1928, 2268). — Beim 
Erwärmen von 4 Tln. ß-Methyl-glutarsäure mit 8 Tbl. Thionylchlorid, Versetzen des 
Beaktionsprodukt8 mit 4,6 Tln. Brom bei 50 — 55° und Eingießen in Methanol bzw. 
Alkohol entsteht a-Brom-/J-methyl-glutarsäure-methyl- bzw. -äthylester (Ingold, Soc. 121, 
2684). Läßt man die doppelte Menge Brom bei 100° einwirken und gießt das Reaktions- 
produkt in siedende Ameisensäure bzw. in Methanol oder Alkohol, so erhält man die 
beiden a.a'-Dibrom-/J-methyl-glutarsäuren (F: 154* und 118°) bzw. deren Dimethylester oder 
Diäthylester (L, Soc. 121, 2685). Das Silbersalz der ß-Methyl-glutarsaure gibt beim Er- 
hitzen mit Jod und Sand auf 100 — 150° 0-Methyl-butyrolacton (Sihcar, Soc. 1928, 901). 
Bei der trocknen Destillation des Caloiumsalzes im Stickstoffstrom wurden Aceton, Methyl- 
propylketon, l-Methyl-cyclohexanon-(3), ein Keton, das ein Semicarbazon C ( H u ON t 
vom Schmelzpunkt 156 — 158° gibt, und m-Kresol erhalten (Kon, Soc. 119, 828). 

Diäthylester C, H 1( O 4 = CH,-CH(CH,-CO,-C t H s ),. Kp: 235° (Ingold, Soc. 119, 340). 

Äthylester - nitril , ß - Methyl - y - oyan-butters&ure - äthylester C g H M 0«N = C.H« • 
0,C-CH,CH(CH,)CH,CN (H659). B. Aub dem durch Kondensation^ von /S-Oxy-butter- 
säure-äthylester mit Natriumeyanessigester in Alkohol auf dem Dampf LaÄ- und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure neben /S-Methyl-a-cyan-glutarsäure- diäthylester 
entstehenden sauren Produkt durch Destillation unter vermindertem Druck (Ingold, Soc. 
119, 336, 339). — Kp: 205—209°. 

a.ß - Dichlor - ß - methyl - glutarsäure - diäthylester Q.JB. u O t Cl t = C,H 5 • O.C • CH, • 
Ca(CH,)CHCl-CO,-C,H 6 . B. Wurde einmal beim Behandeln des Diäthylesters der nied- 
rigerschmelzenden p^Methyl-glutaconsäure (S. 659) mit Chlor bei 20 — 26° in Gegenwart 
von rotem Phosphor in nicht ganz reinem Zustand erhalten (Feist, Breuer. A. 428, 66V. 

— Orangegelbes öl. Kp«: 159—161°. 

a./?.x-TrioWor-j?-methyl-a;lntarsfiure-di&thyleater CnHmO«^ ■= C 4 HjCL(COv 
C,H 5 ),. B. Durch Chlorierung des Diäthylesters der niedrigerschmekenden /9- Methyl- 
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glutaeonsäure (S. 669) mit oder ohne Lösungsmittel und in Gegenwart oder Abwesenheit von 
Katalysatoren (Feiot, Bkeüeb, A. 428, 66). — Kput 169—171"; Kp ,„: 116,5°. 

a - B rom - ß - methyl - glutarsäure - dimethylester C g H M 4 Br = CH, • 0,C • CH, • 
CH(CH,)-CHBr-CCvCH,. B. Beim Erwärmen von /?-Methyl-glutaraäure mit Thionylchlorid, 
Versetssen mit Brom bei 60—65° und Eingießen in Methanol (Ingold, Soc. 121, 2684). — 
öl. Kp«: 143—146°. — Liefert beim Erwärmen mit Natriumjodid in Alkohol «-Jod-/S-methyl- 
glutanaure-dimethylester. 

a - Brom - ß - methyl - glutarsäure - diäthylester Ci«Hi,O t Br = C,H 5 • 0,C • CH, ■ 
CH(CH,).CHBr-CO,C,H,(H 659). B. Beim Erwärmen von Ä-Methyl-glutareäure mit Thio- 
nylchlorid, Umsetzen mit Brom bei 50—55° und Eingießen in Alkohol (Ingold, Soc.121, 2685). 
— Kph: 160°. — Liefert beim Digerieren mit Natriumjodid in Alkohol oc-Jod-/?-methyl- 
glutarsäure-diäthylester. Beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Lösung und Ansäuern 
mit konz. Salzsäure entstehen tran8-3-Methyl-oyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. Nr. 964) 
und a-Oxy-^methyl-glutarsäure-lacton (Syst. Nr. 2619). Beim Kochen mit 6n-methyl- 
alkoholischer Natronlauge wurden erhalten eis- und trara-3-Methyl-cyclopropan-dicarbon- 
sfture-(1.2) neben geringeren Mengen <x-Oxy-/?-methyl-glutarsäure, j8-Methyl-glutaconsäure 
(F: 149°), y-Methyl-itamalsäure, y-Methyl-paraoonsäure, y-Methyl-itaconsäure, p-Äthyl-äpfel- 
s&ure vom Schmelzpunkt 108—109° und y-Methyl-citraconsäure. 

a.^-Dlbrom-/3-methyl-glutax8äure C.HgCvBr, = HO,C • CH,- CBr(CH,) • CHBr • C0,H. B. 
Bei der Einw. von Bromdampf auf /?-Methyl-glutaconsäure vom Schmelzpunkt 149° (Ingold, 
Olivbb, Thobpe, Soc. 125, 2134). — Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). F: 142°. — 
Liefert beim Kochen mit verd. Alkalilauge ß-Methyl-glutaconsäure vom Schmelzpunkt 115°. 

<x./?- Dibrom -ß- methyl- glutarsäure -diäthylester CjoHuO^Br, = C,H,-0,C-CH,- 
CBr(CH a )-CHBr-CO,-CjH5. B. Aus dem Diäthylester der niedrigerachmelzenden /?-Methyl- 
glutaconsäure (S. 659) beim Behandeln mit Brom in Chloroform unter Kühlung (Feist, 
Bbetteb, A. 428, 67). — Kp , u : 108°; Kpj,: 169—160°. — Bei der Einw. von Natrium - 
maloneeter in Alkohol entstehen Äthan- tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester undß-Oxal- 
buttersäure-diäthylester(?) (Feist, Beeueb, A. 428, 67). 

a.a'-Dibrom-/J-methyl-glutarsäiire C g H g 4 Br, = CH,CH(CHBrCO,H) 1 . 

a) Höherschmelzende Form. B. Entsteht neben der niedrigerschmelzenden Form 
beim Erwärmen von /7-Methyl-glutarsäure mit Thionylchlorid, Versetzen mit 2 Mol Brom 
bei 100° und Kochen mit Ameisensäure (Ingold, Soc. 121, 2685). — Prismen (aus Essig- 
ester + Benzol). F: 153—164°. Ist stark lichtbrechend. Sehr leicht löslich in Methanol, 
Alkohol, Aceton, heißem Essigester, ziemlich leicht in kaltem Essigester, Ameisensäure, 
Aceton und heißem Chloroform, schwer in kaltem Chloroform und heißem Benzol, fast 
unlöslich in kaltem Benzol. — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Lösung und 
folgenden Ansäuern <x.<x'-Dioxy-/J -methyl- glutarsäure -lacton vom Schmelzpunkt 136° 
(Formell; Syst. Nr. 2624). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — 
Nadeln (aus Benzol). F: 116—118° (Ingold, Soc. 121, 2685). Sehr leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in kaltem Benzol, unlöslich in Ligroin. — Liefert 
beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Lösung und folgenden Ansäuern die beiden a.a'-Di- 
oxy-/J -methyl- glutarsäure -lactone vom Schmelzpunkt 117 — 118° und Schmelzpunkt 136° 
(Formel I; Syst. Nr. 2624). 

«.«'- Dibrom - ß - methyl - glutarsäure - dimethylester CgH^Br, = CH, • CH(CHBr • 
CO,-CH,),. B. Beim Erwärmen von j?-Methyl-gIutarsäure mit Thionylchlorid, Umsetzen 
mit 2 Mol Brom bei 100° und Eingießen in Methanol (Ingold, Soc. 121, 2686). — Kp ro : 179° 
bis 180° (I.)- — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Lösung und folgenden Ansäuern 
die beiden a.a'-Dioxy-^metbyl-glutarsäuren bzw. deren Lactone (F: 118° und 136°; Formel I) 
und l-Brom-3-methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) (I., Soc. 121, 2692). Gibt bei der 
Einw. von Malonsäuredimethylester in Natriummethylat-Lösung 5-Methyl-bicyclo-[0.1.2]- 
penten-(2)-ol-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-trimethylester (Goss, Ingold, Soc. 1028, 1272). 

a.«'- Dibrom - ß - methyl - glutarsäure - diäthylester C 10 H la O 4 Br, = CH, • CH(CHBr • 
CO t -C.H«) t B. Beim Erwärmen von /J-Methyl-glutarsäure mit Thionylchlorid, Versetzen 
mit 2 Mol Brom bei 100° und Eingießen in Alkohol (Ingold, Soc. 121, 2686). — Kp M _„: 
189 — 190°. — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Lösung und folgenden An- 
säuern die beiden a.a'-Dioxy-^-methyl-glutarsäuren bzw. deren Lactone (Formel I) und 
l-Brom-8-methyl-cyclopropan-dioarbonsäure-(1.2) (I.). Beim Erhitzen mit 6 n-methylalko- 
bolttoher Kalilauge iaul 100° erhalt man die ch. ch CH(OH) CO TT o CO ch OH 
beiden «.«'-Dioxy-fi-methyl-glutarBänren (bzw. I. l,,.. „.1 IL _ i_ i_ „„ „. 
ihre Laofeme), l.Methyl.oyofc^ropen-(4)-dioar. cn(CO,H)-o ch.ch-chcoä 

bonsAure-(2.3), l.Metbnxy-3-metnyl-cyolopropan-dicarbon8äure-(1.2) und das Lacton der 
1.3-Dioxy-butan-dicarbonsäure-(1.2) (Formel II) (L). Reagiert mit Malonsäurediäthylester 
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und Natriumäthylat analog wie a,a^Dibrom-p'-methyl-glutarsäure-dimethylester (Goss, L, 
Soc. 19S8, 1272). 

a-Jod-/?-m«thyl-glutarsäure-dimethyle»ter C 8 H u O«I =» CHj-O-C-CH^CHfCH,)- 
CHI'COi'CH,. B. Beim Erwärmen von a-Brom-^methyl-glutarsäure-dimethylester mit 
Natriumjodid in Alkohol (Ingold, Sog. 121, 2685). — Kp„_ M ; 180°. 

«.Jod-5-methyl-glutarBäure-di&thylester CjoHnOJ = CjH.'O.C-CH.-CHJCH,)- 
CHI • CO, • C,H,. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Kp, : 199—200° (Ingold, 
Soc. 191, 2685). 

5. Butan-dicarbon»dure-(1.2), Äthylbernstein»äure C,H 10 O 4 == HO,C-CH,- 
CH(C,H,)CO,H (H 660; E I 279). Die von Kiliani (B. 61, 1627, 1628) als Äthylbernstein- 
säure angesehene Verbindung wurde ab a-Methyl-glutarsäure erkannt (Windatts, Willkb- 
dino, H. 143, 40). 

Zur Bildung von Äthylbernsteinsaure aus Butan-tricarbonsäure-(1.1.2) durch Destillation 
naoh Polko (A. 242, 121) vgl. Carrikrb, A. ch. [9] 17, 56. Äthylbernsteinsaure entsteht 
bei der Oxydation von /?-Äthyl-butyrolacton (Syst. Nr. 2459) (Sircar, Soc. 1928, 901) und 
von a-Äthyl-y-caprolacton (Syst. Nr. 2459) (Windatts, Kxänhardt, B. 64, 587) mit verd. 
Chromschwefelsaure auf dem Wasserbad. Aus dem Laoton der 1.3-Dioxy-butan-dioarbon- 
s&ure-(l .2) (Formel II ; S. 583) beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure, neben p-Äthyl-äpfelsäure 
(F: 108 — 109°) (Inoold, Soc. 121, 2695). — Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
670,3 kcal/Mol (Hartman in Landolt-Börnst. E I, 873), 669,9 kcal/Mol (Vebkadb, Coops, 
R. 47, 608). Adsorption an Tierkohle aus alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. — Äthylbernsteinsaure gibt beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid Äthylbernsteinsäureanhydrid (Syst. Nr. 2475) (CAKRiiRE). 

Diohlorid C.H.O.Cl, = ClOCCHjCHfC.H^COCl. B. Beim Erhitzen von Äthyl- 
bernsteins&ureanhydrid mit Phosphorpentachlorid auf 130 — 140° (Carriere, A.ch. [9] 17, 
60). — Kp u : 94—95°. 

6. 2-TU.ethyl-propan-flicarbona&ure-(l,2), it.a-IMtnethyl-bernsteinsäure 
C,H 10 O 4 = HO,CCH 1 C(CH,),CO,H (H 661; E I 279). B. Bei mehrtägigem Erhitzen von 
ß.^Dimethyl-acrylsäure-äthylester mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender Natronlauge (Hiooinbotham. Lap- 
worth, Soc. 121, 53). Durch Einw. von Kaliumcyanid auf Isopropyliden-cyanessigester 
in Alkohol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure (Vogel, Soc. 1928, 
2020). Aus a.a-Dimethyl-a'-oarboxy-bernsteinsäure durch Erhitzen auf 170° (E. H. Ingold, 
Soc. 127, 473). Bei der Oxydation von l.l-Dimethyl.cyclopentandion-(2.4) (Syst. Nr. 667) 
mit alkal. Hypochlorit-Losung (Farmer, Ch. K. Inoold, Thorpe, Soc. 121, 157; Toivonen, 
Ann. Acad. Sci.fenn. [A] 28, 12; C. 1929 II, 1525). Durch Oxydation von Ö-Dimethyl- 
butyrolacton (Syst. Nr. 2459) mit verd. Chromsohwefelsäure auf dem Wasserbad (Windaus, 
Klänhardt, B. 64, 586; Sircar, Soc. 1928, 901). 

Der Sohmelzpunkt ist infolge Anhydridbildung von der Art des Erhitzens abhängig; 
es wurde gefunden: F: 136 — 137° (Hiooinbotham, Lapworth, Soc. 121, 53), 140° (Windatts, 
Klänhardt, B. 64, 586; Farmer, Inoold, Thorpi, Soc. 121, 157), 140—141° (Asahtna, 
Terada, J. pharm. Soc. Japan 1928, 67; G. 19271, 1818), 141° (Deussen, J.pr. [2] 117, 
284; Voobl, Soc. 1928, 2020), 142° (Vbrkade, R. 40, 208). Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 662,6 koal/Mol (Vx., Coops, R. 47, 608), 670,6 kcal/Mol (Hartman in 
Landolt-Börnst. E I, 873). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x bei 25° 
(ermittelt aus der Leitfähigkeit): 8,25x10-* (Vbrkade). 

H 662, Z. 14 v. o. stau „(Sytt.Nr.2651)" lies: „(H 18, 485)". 

ococ - Dimethyl - berasteinsäure -a - ftthyleater („b-Monoäthylester") C.H 14 0. = 
HO l CCH l -C(CHj) 1 CO,-C,H s (E I 279). B. Durch Kochen von a.a-Dimethyl-bernstein- 
säure-anhydrid mit überschüssigem Alkohol, neben dem „a-Monoäthylester" und geringer 
Menge des Diathylesters (Farmer, Kraoovski, Soc. 1926, 2321). Das Natriumsalz entsteht 
aus a.a-Dimethyl-bernsteina&ure-anhydrid beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösnng 
unter Eisktthlung, neben dem „a-Monoäthylester" und Spuren des Diathylesters (LePeletier 
de Rosanbo, A. ch. [9] 18, 336; vgl. Blame, Bl. [3] 21 [1899], 716). — Wurde nioht ganz 
frei vom „a-Monoäthylester" erhalten (La P. de R.; vgl. a. F., K., Soc. 1926, 2320). — Ol. 
Kp»: 147° (F., X.). — Eine Suspension des Natriumsalzes in verd. Methanol liefert bei der 
Elektrolyse und nachfolgenden Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge «.«.«'.«'-Tetra- 
methyl-adipinsäure un4Methoxvpivalin«äure(?) (F., K.). 

m - Dimethyl • bernstetasaure - «'• ftthyleatar G.»-Kono&thylmter") C.H u 0. «= 
CA-0,C(3H.-qCH t ) t C0JB[ (H 668). B. s. im vorangehenden Artikel. — V: 68* (Fabmxb, 
Kbaoovs«, Soc. 1926, 2320), 66* (La PxLsnm de Robanbo, A.ch. [9] 19, 396). -* Dm 
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Natriumsalz liefert bei der Elektrolyse in verd. Methanol und nachfolgender Verseilung 
mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge 0.5-Dimethyl-acrylsäure, /S-Methoxy-isovaleriansäure 
und 0.0.^./r-TetnMnethyl-adipinsäure (F., K., Soc. 1926, 2321). 

ouac-Dlmethyl-bernatelnBäuro-diäthyleBter CjoHigO, = C t H 8 0,CCH l -C(CH,) 1 -CO.- 
C,H, (H 663; E I 279). Zur Bildung aus a.a-Dimethyfiterasteinsäure, Alkohol und konz. 
Schwefelsäure nach Barnstein (A. 242, 139) vgl. Vogel, Soc. 1928, 2020. — Kp,„- 101° 
Vogel). Di 1 : 0,9988 (v. Attwers, Ottens, B. 67, 442); Df-': 0,9945 (Vogel), Vwcositat 
bei 20°: Vorländer, Walter, PA. CA. 118, 15. nJJ: 1,4219; ng e : 1,4241; ng: 1,4293; 
n£: 1,4334 (v. Au., O.); nj?': 1,4209 (Vogel). — Liefert mit Propylmagnesiumchlorid 4.4-Di- 
methyl-2.2.5-tripropyl-tetrahydrofuran (Leroide, A. eh. [9] 16, 402). 

«.a-Dimethyl-bernsteinsäure-a'-äthylester-a-ohlorid CJELjOjCl = CjH.-OjCCH.- 
C(CH,),-COCl (H 663). B. Aus a.a-Dimethyl-bernstemsäure-a'-äthylester und Thionylchlorid 
bei ca. 60° (Le Peletikr de Rosanbo, A. eh. [9] 19, 337). — Liefert mit Äthylzinkjodid in 
Essigester + Toluol y-Oio-/J.ß-dimethyl-oapronsäure-&thylester. 

cooe - Dimethyl - bernsteinsäure - <x - äthylester - a'- Chlorid C,H w O,Cl = ClOC- CH,- 
C(CHj),*CO,C,H 6 . B. Aus a.a-Dimethyl-bernstemsäure-a-äthylester und Thionylchlorid 
bei ca. 60° (Le Peletier de Rosanbo, Ä. eh. [9] 19, 351). — Liefert mit Äthylzinkjodid 
in EsBigester + Toluol y-Oxo-a.a-dimethyl-capronsäure-äthyleBter. 

oca-Dimethyl-bernstelnBäure-diamid C 8 H„0,N, = HjN-CO-CH.-CfCHjVCO-NH.. 
B. Beim Aufbewahren von a.a-Dimethyl-bernsteinsäure-dinitril in konz. Schwefelsaure 
(Dickens, Horton, Thorpe, Soc. 126, 1839). — Prismen(aus Benzol + Petroläther). F: 163°. 

a-a-Dimethyl-bernateinsäure-dinitril C s H g N, = NC-CH 2 -C(CH,),-CN (H 663). B. 
Beim Erhitzen von /S./?-Dimethyl-a.fi-dicyan-propionsäure-äthyle8ter mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (Dickens, Horton, Thorpe, Soc. 126, 1838). — Prismen (aus Äther). F: 68°. 
— Liefert beim Aufbewahren in konz. Schwefelsäure a.a-Dimethyl-bernsteinsäure-diamid. 



sungen der Saure und des Dinatriumsalzes bei 25°: V. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 1,394x10-* (V.). Diffusion durch Kollodium- 
Membranen: Collander, Comment. biol. Hdsingfors 2, Nr. 6, S. 15, 26; C. 1926 II, 720. 

8. Butan - ütearbonaaure - (2.8) , cua'- Dimethyl - bernateinsäure C.H,.0, = 
HO,CCH(CH,)CH(CH,)CO,H. * M * 

a) Bechtadrehende a.a' '- Dimethyl - bemsteinsäure (E I 280). Zur Bildung 
durch Spaltung der racem. Säure nach Webner, Basyrin (B. 46, 3230) vgl. Ott, B. Ol, 
2134. Tafeln (aus Wasser oder Chloroform). Rhombisch (Stbtnwachs, B. 61, 2135). 

b) Linksdrehende a.a f -Dimethyl-bernsteinsdure (E I 280). Zur Bildung durch 

Spaltung der racem. Säure nach Werner, Basyrin (JS. 46, 3230) vgl. Ott, B. 61, 2134. 

Tafeln (aus Wasser oder Chloroform). Rhombisch (Steinwachs, B. 61, 2135). Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 671,8 kcal/Mol (Verkade bei Ott, B. 61. 2127- Landau- 
Börnet. E II, 1642). [a]S: —8« (Wasser; p = 5) (O.). 

o) Inaktive niedrigerschmelxende aua'-Dimethyl-bernstrtnaäure, race- 
mische «.et'- Dimethyl- bernateinsäure C,H 10 O t = HO,C-CH(CH,)«CH(CH.)-CO,H 
(H 667; E I 280). B. In geringer Menge beim Erhitzen von a-Brom-propionsäure mit Thio- 
phenol in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol und nachfolgenden Behandeln des 
neben Diphenyldisulfid entstandenen Produkts mit heißem Wasser (Bistrzycki, Rim, Heh), 
8, 690). Neben überwiegenden Mengen Meso-a.a'-dimethyl- bemsteinsäure bei der Hydrierung 
von dimethylmaleinsaurem Natrium in Gegenwart von Palladium- oder Nickel-Tierkohle 
{P 1 ?' B ' 61 » 2t26, 2l32 >* Ent8tent aucl1 aiw Dimethylfumarsäure bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Essigsäure oder bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium- oder Niokel- 
Tierkohle in salzsaurer bzw. neutraler Losung, neben je nach den Reaktionsbedinmuwen 
WMbBelnden Mengen der Meso-Form (Ott, B. 61, 2127, 2133). — Krystallisiert nicht rhom- 
bisch (Vater, B. 20 M887], 2743), sondern monoklin (Stbtnwachs, B. 61, 2136) F- 129° 
(Bbrnbr, Anh. Math. Nahirvid. 89, Nr. 6, 8. 117; C. 103611. 2538), 122—123» (Bi "risi- 
Ott), 123° (Farmer, Healy, Soc. 1927, 1067). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen : 
671,6 koal/Mol (Hartman in LandoU-Börnst. EI, 873; Verkade, Coops, ä. 47, 608). 

4 <wJ? i !W astw ( hp a »°* "^ C Ä • °Jp • CH(CH.) • CH(CH $ ) • CO, • C.H, (H 668). DJ«: 
IwSr 5 V- A*™?**, Ottins, B. VI, 442). Verbreimungawärme bei konstantem Volumen: 
1321,6 kcal/Mo! (Bernir, Anh. Math. Naturvid. 89, Nr. 6, S. 118- 1926 II 
*£•: 1,4236; njf e : 1,4267; nff: 1,4308; n£*: 1,4362 (v. Ar;., Ö.); n?: 1,4227 (B.). ' 
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d) ItutkHve höheraohmetaende oua'-IHmethyl-bernsteituäure, Mmo-km'- 
dimethyl-bematHnsdure C t H M 4 = H0.C-CH(CH,)-CH(CH | )-C0 1 H (H666; EI 280). 
B. aus Dimethylm&leinsfture und aus Dimethylfumarsaure'S. bei der raoem. Form. — F: 
193* (Bsbme, Anh. Math. Natwrvid. 89, Nr. 6, S. 117; C. 1986 II, 2538), 195° (Fabmxr, 
Healey, Soe. 19S7, 1067). 198° (Zere.), beim schnellen Erhitzen im vorgewärmten Bade: 
208' (Ott, B. 61, 2132). Verbronnungsw&rme bei konstantem Volumen: 673,1 koal/Mol 
(Habtkak in LandoU-Börnst. E I, 873; Versadb, Coors, B. 47, 608). 

Diathylester OJBuO« « C.H, • O.C • CH(CH,) • CH(CH,) • CO, • C»H 5 (H 667). DJ" : 
1,0000 (▼. Attwkbs, Ottews, B. 67, 442). VerbrennungBwarme bei konstantem Volumen; 
1322,6 kcal/Mol (Beriteb, Anh. Math. Natwrvid. 89, Nr. 6, S. 118; G. 1996 TL, 2638). n£* : 
1,4218; n3&: 1,4238; n£*: 1,4289; n*' : 1,4331 (v. Atj., O.); nj: 1,4213 (B.). 

9. 2-Methy l-propan-dicarbongüure-f 1.1), laopropylmalonsdure C,H w 4 = 
(CR t ) t CB.CB(COJI). (H 669; E I 280). JB. Duron Kochen von Isopropylcyaneesigester 
(s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Vookl, Soe. 1998, 2020). — Krystalknert aus Chloroform mit 
Kiystaü-Lösungsmittel, das beim Aufbewahren an der Luft entweicht. F: 88 — 89°(Zers.)(V.). 
Elektrolytiaohe Dissoziationskonstante der 1. Stufe k, bei 25°: 1,17x10-*, der 2. Stufe k,: 
1,60x10-* (potentiometrisoh ermittelt) (Ganb, Ikoold, Soe. 1989, 1699). — Geschwindig- 
keit der Veresterung mit abeol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Beide, 
Sudbokouoh, J.indian Inst. Sei. [A] 8, 98; C. 19961, 81. 

Diathylester C,.H„0 4 = (CH,) 1 CHCH(CO,C l H,) 1 (H 669). Die Darstellung durch 
Einw. von Isopropylhalogemd auf Natrinmmalonester muß in möglichst wasserfreiem 
Alkohol ausgeführt werden (Bbxde, Stjdborottgh, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 98; C. 
18861, 81). — Kp,«: 216—217° (korr.) (Volwiler, Am. Soe. 47, 2239). — Geschwmdig. 
keit der verseifung mit wäßrig -alkoholischer Natronlauge bei 27,0°: Game, Inoold, 
Soe. 1986, 16. Gibt bei längerem Schütteln mit konz. Ammoniak nur sehr geringe 
Mengen des Diamids (Doz, Yodeb, Am. Soe. 44, 1667). Die Natriumverbindung liefert 
mit Phenacylbromid in Alkohol S-Oxo-4-isopropyl-2-phenyl-dmydrofuran-carbonsaure-(4)- 

HC QCO.CJS.J-CHfCH,), 

athylester .£^0 (Syst. Nr. 261») (R. M. Ray, I. N. Ray, Soe. 

187, 2723). ' 

Monoamid C,H,,0,N =(CH^ t CH-CH(CqüH)CONH 1 . Inaktive Form (EI 280). 
Gibt mit Hydrazinhydrat das Monohydrazid (CrrBTros, Siebeb., B. 64, 1437). 

Diamid, C-Isopropyl-malonamid 0,^0^, = (CH l ) l CH-CH(CO-NH t ) ll . B. Aus 
Isopropylmalonsaure-dimethylester (H 8, 669) und 28%igem wäßrigem Ammoniak unter 
Luftabschluß (Dox, Yoder, Am. Soe. 44, 1666). — Krystafle (aus Wasser). F: 260°. Schwer 
löslich in kaltem, löslich in heißem Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol. 

Äthyl ester-nitril, Isopropyloyaneuigsätire- athylester C.H M 0,N «= (CH,).CH- 
CH(CN)-CO t -CJB,. Inaktive Form (H 669; E I 281). B. Durah Reduktion von Iaopro- 
pylidenoyanessigsaure-athylester (S. 661) mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther 
(Voqbl, Soe. 1988, 2019). — Kp.,: 99°. Dl'*: 0,9880; DJ^: 0,9862; DJ"- 4 : 0,9481 ; DT«: 0,9261. 
Oberflächenspannung bei 23,3«: 31,49, bei 61,8°: 27,60, bei 86,6°: 25,32 dyn/om. ng*: 1,4243. 

Monohydraadd C,H„0,N, = (CH t ) 1 CHCH(COJH)CONHNH t . Inaktive Form. 
(E 1 281). B. Aus dem Monoamid (s.o.) und Hydrazinhydrat (Cubtiüs, Siebes, B. 64, 1437). 

IsopropytoUormalonsaar« - dimethylaster C,H u O,Cl = (CH 1 ),CH-CCl(C0 1 -CH t ) 1 . 
B. Beim Leiten von Chlor in Isopropyhnalonsauredimethylester bei ca. 60° (Dox, Houbtoh, 
Am. Soe. 46, 1279). — Ol. Kp„: 110—112°; Kp,,,: 221—222°. Riecht stechend, aber nicht 
unangenehm. 

Xaoj>ropylomormalonsfture-diamidC ( H u O t N f Cl=(CH s ),CHCa(CO'NH 1 ) l . B. Beim 
Eindampfen einer Losung von IaopropyloUcnrmalonsaure-dimethylester in alkoh. Ammoniak 
unter vermindertem Druck (Dox, Hottstok, Am. Soe. 46, 1279). < — Nadeln. F; 477*. 
Schmeckt süß; die Süßkraft ist die neunfache des Rohrzuckers. 

iBopropylbrommalonsaure • diathylester C le H 17 4 Br = (CH 3 ) l CH-CBr(C0 1 -C 1 H i ) l 
(H 669). Einw. auf Hydrazinhydrat: Hirst, Macbeth, Soe. 181, 911. [M. Ilses»] 

6. DicarbonsAuren C,H u 4 . 

1. Fentan-dicarbon»dure-(1.0) f Pimelinsäure C.H lt O4»>HO t C*[CH t ] i '0O t H 
(H 670; E I 281). B. In geringer Menge aus Pentamethylenbromid durch Umsetzung mit 
Kalium- oder Natriumcyamd in Alkohol und nachfolgende Hydrolyse mit siedender 48%iger 
Bromwaeserstoffsaure oder 50— 60%iger Schwefelsaure (Mabvbl, Mitarft, - jflft Soe. 48» 28*1 ; 
Vogel, Soe. 1989, 728; Verkadb, Hartman, Coops, JB. 46, 380). Bei oWOxydatkm vt» 
Cyolohepten (Rvzkka, Brttggbb, Bdv. 9, 403) oder von Di-[cycloh«pteö-(l)-yl] (GodohÖt, 
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Cattquil, C. r. 186, 769) mit verd. Permantanat-Löeung. — Zur Darstellung aus Salioyl- 
saure nach Einhobn, Lumsdeb, A. 886, 260; WaLkbb, L., Soc. 79, 1198 vgl. Müllbb, 
Rölz, Jf. 48, 734; 0»p. Synth. 11 [1931], 49. 

Röntgenographische Untersuchungen: Tbillat, Cr. 180, 1331; Ann. Physique [10] 
6, 70; Caspabi, Soc. 1988, 3237; Henderson, Pr.roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 18881, 
2903. F: 103° (Bnvrz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339), 103 6 (korr.) (Bhide, Sctdbobough, 
J. indian Intl. Sei. [A] 8, 104; C. 1886 I, 80), 106—105,5° (Verkade, Hartman, Coops, 

B. 46, 380). Kp,,: 210—215» <Vb m H., C). Df : 1,291 (Bi., Ba.), 1,287 (Bi., A. 458, 278). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 827,1 koal/Mol (Ve., H., C, J2. 46, 380; 
vgl. a. Ve., H., C, Versl.Akad. Amsterdam 88, 767; <7. 19861, 1281; Ve., C, ä. 47, 608). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Bahabt-Litoas, Salmon-Legagneur, 

C. r. 189, 916. Adsorption aus verdünnter wäßriger Lösung durch Kohle: Schtlow, 
Nekrassow, Ph. Ch. 180, 67; 3K. 60, 106. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe k, bei 25°: 3,33x10-», der zweiten Stufe k, bei 25 8 : 4,87x10-* (potentiometrisohe 
Bestimmungen) (Gatte, Ingold, Soc. 1928, 1598). — Liefert bei der Destillation bei oa. 336° 
Cyclohexanon und etwas Capronsaure (Vogel, Soc. 1929, 728). Eine ähnliche Zersetzung 
erfolgt bei Gegenwart von Eisenfeile oder Baryt (Vogel). Bei der thermischen Zersetzung 
des Thoriumsalzes unter gewöhnlichem oder vermindertem Druck entsteht ebenfalls Cyolo- 
hexanon (Ruzicka, Mitarb., Hdv. 9, 515). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bbxde, Südbobough, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 
104; C. 1986 I, 80. — Fhysiologisohes Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 927. 

Saures Ammoniumsalz. Df: 1,245 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 341). Dissozi- 
ationsdruck bei 111°: 182 mm; bei80°: 5 mm (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343).— Neutrales 
Ammoniumsalz. Df : 1,226 (Bi,, Ba.). Dissoziationsdruck bei 111°: 650 mm; bei 80°: 
120 mm (Bi., Ba.). — Thallium(I) -salze: TK^HuO«. Prismen (aus Isoamylalkohol). 
F: 137 — 140° (Mbnzirs, Wilkins, Soc. 186, 1150). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich 
in Alkohol. — TL/^HjqO*. Nadeln (aus Isoamylalkohol). Schwer löslich in siedendem Iao- 
amylalkohol, fast unlöslich in Alkohol (M., W.). 

PimelinaäuredimethyleBter C,H„0 4 = CH, • 0,C • [CH,] 5 • CO, • CH» (E I 281). 
F: —20,6° (korr.) (Cedbb, Ann. üniv. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 12; C. 19871, 2398). 
E: —18,7° (Vbbkade, Coops, HabtmaS, JB. 46, 690). Kpi„: 119,3—119,6° (V., C, EL). 
Visoosit&t bei 20°: 0,03666 g/omseo (C). Vedrbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1174,8 koal/Mol (V...C, H.). 

C »H^O« + SnCL^. B. Aus den Komponenten in Tetrachlorkohlenstoff (Hieb kr, A. 489, 
121). Feinkrystallines, ziemlich hygroskopisches Pulver. F: 116°. Schwer löslich in kalten 
organischen Lösungsmitteln. 

Pimelinsäuremono&thylester 0,^,0« = HO t C[CH a ] 6 CO.C F H s (H 671; E I 862). 
B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Pimelinsäure und Pimelins&uiedi&thylBttor 
auf oa. 250—270° (Fourneau, Sabetay, BI. [4] 46, 839). — Schmeckt herbe. Kp,: 162*. 
ng: 1,4450; ng: 1,4415. 

PiraelinsäurediatbyleBter C u H^0 1 = C,H 6 1 C-rCH,].CO,C,H, (H 671; E I 282). 
B. Zur Bildung durch Kochen von Pimelinsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure vgl. 
MüLLEB, RöLZ, M. 48, 736; Org. Synth. 11 [1931], 43. Durch Einw. von Alkohol auf Pimelin- 
s&uredichlorid (Adiokes, B. 58, 214). — F: — 23,8° (korr.) (Cbdsr, Ann. üniv. fenn. Abo. 
[A] 8, Nr. 4, S. 13; C. 19871, 2398). Kp,«: 260« (A.); K Pl4 : 153—156°; Kp M : 148—152° 
(M., R., Org. Synth. 11 [1931], 43); Kp,,: 145—147° (M., R„ M. 48, 735). Viscositat bei 20°: 
0,04024 g/om soc (C). — Wird durah Natrium in siedendem Alkohol zu Heptamethylenglykol 
reduziert (M., R., M. 48, 735; Cabothebs, McEwen, Org. Synth. 14 [1934], 22). Liefert mit 
Di&thyloxalat bei Gegenwart von Natriumäthylat in Äther a-Oxal-pimelinsaure-triathyl- 
ester (Adiokes). 

Pimelinsäure- dl-[d-ootyl -(8)] -ester C^H^O« = CH„[CH 8 ] B CH(CH,)0,C[CH 1 ],- 
CO,*CH(CH,)-[CH 1 ]jCH 1 . B. Bei Einw. von d-0ctanol-(2) auf Pimelinsauredichlorid 
(Hall, Soc. 188, 40). — Fast geruchlose, schwach viscose Flüssigkeit. Kp,: 188 — 190°. 
DJ zwischen 20° (0,9105) und 161« (0,8058): H. nfr': 1,4409; Breohungsindices bei 25,8° 
zwischen 643,8 m/i (1,4392) und 435,8 m/U (1,4509): H. [«]&»,: +8,68° (unverdünnt); [a]g: 
+9,43° (Alkohol; o = 5); —8,85° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Drehungsvermögen und 
Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwisohen 19,5° und 145°) und der Lösungen in 
Alkohol und Sohwefelkohlenstoff bei 18°: H. ^^ 

PimellnBÄuredlnltrU, Pantamsthylendloyanid C 7 H 10 N I =-NC-[CH,].-CN (H 671). 
Kp,,: 164—165» (Vogel, Bot. 1989, 728). 

a.a'-Dibrom-pimellnBftur6-di&thylMter C u H w OjBr, * C.H. «0/3- CHBr- [CELL- 
CHBr"CO,C»H, (H 671; ET 282). Ist nach v. Brato, Leistheb, Müeoh (B. 68, 1957) 
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wahrscheinlich ein Gemisch der Meso- und Raeem-Form. — Liefert bei der Einw. von methyl- 
alkoholifioherKAlilauÄePiperylendica,rbonB6ure(S. 675), Cyclopentanol-(l)-dioarbonaaiire-(l^), 
Cyolopenten-(l)-dioaroonsaure-(1.2), Cyclopenten-(2)-dicarbona&ure-(1.2) and «.a'-Dünethoiy. 
Pimelinsäure (Hasskll, Inoold, Soc. 1926, 1468). Bei längerem Erwärmen mit Diathylamin 
auf dem Wasserbad erhält man einen a.a^Bis-diathylammo-pimelin8aure-diathylester, der 
sieh nach dem Verseifen in 2 stereoisomere a.a'-Bis-di&thylamino-pimelinB&uren zerlegen 
laßt (v. B., L„ M.). Gibt bei Einw. von 4-Methyl-benzylamin l-[4-Methyl-benzyl]-piperidin- 
dioarDonnaare-(2.6)-di&thylester und andere Verbindungen (v. B„ L., B. 68, 2327). 

o./?.y./?'-Tetrabrom-pünelin»anre C,H 8 4 Br 4 = HO^-CHjCCHBr^COjH (H 672). 
F: 217° (Zers.) (Hasskll, Isgold, Soc. 1826, 1468). 

2. Pentan-dicarbon»üure-(1.4), a- Methyl -adipinsäure C 7 H M 4 = HO,C- 
[CHJ, • CH(CH,) • CO,H (H672). B. Aus 2-Methyl-2.3.4.5-tetrahydro-beiizoe8aure durch 
Oxydation mit Permanganat (Mazza, diMask, G. 67, 309). — Kiystalle (aus Fetrolather 
und Benzol). F: 61°. 

Di&thylester C n H M 4 = G 1 H«-O t C-[CH t ] t -CH(CH s )-C0 1 'C l H f (H672). B. Zur Bil- 
dung aus l-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbonsaure-(l)-&thylester und alkoh. Natrium&thylat- 
Lösung vgl. Hallkb, Cobnubbbt, Cr. 179, 316; El. [4] 88, 1628. — Kp„: 141« (korr.). 

3. JPentan-dicarbonaäure-(l.l), Butylmalonsäur« C T H M 4 = CH,'[CH,] t ' 
CHfCOjH), (H 673; £1 282). B. Bei der Verseifung von Butylcyanessigs&ure-fcthylester 
mit alkoh. Kalilauge (McBak, Manske, Soc. 1928, 487, 489). — Röntgenogiraphische Unter- 
suchung: Hbndbkson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 22; C. 19281, 2903. F: 102° (MoR., 
M.), 101,5° (H.). 

Dl&thylester C n H,o0 4 = CHj-tCH^CHtCOjC.Hj), (E I 282). Zur Darstellung vgl. 
Adam», Mabvkl, Am. Soc. 42, 316; Bhtdx, Sudborough, J.indian Inst. Sei. [A] 8, 98; 
C. 18261, 81; Lkvenb, Taylob, J. biol. Chem. 54, 358. — Kp,«: 242—245° (korr.) (Vol- 
wtlkb, Am. Soc. 47, 2239); Kp: 235—240°; Kp«: 144—146° (A., M.); Kp,.: 122° (L., T.). 
DJ": 0,9745; n?: 1,4222 (L., T.). 

Di&mid, C-Butyl-malonamid 0,^0^1, = CH ? [CH t ] > CH(CONHJ 1 . B. Beim 
Schütteln von Butylmalonsaure-diathylester mit konz. Ammoniak (Dox, Yodkr, Am. Soc. 
44, 1578). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

Mononltril, ot-Cyan-n-capronsäure, ButyloyanesBigsaure C.H u O»N =CH|"[CHJ,- 
CH(CN)'CO,H. B. Durch Verseifung des Äthylesters mit 10%iger Natronlauge (Hbsslxr, 
Hxsdkeson, Am. Soc. 48, 675). — Schwach riechende, sirupöse Flüssigkeit. Erstarrt nicht 
bei 0°. Sohwer löslich in Wasser (H., H.). — AgCjHjjO.N. Amorpher Niederschlag (H-, 
H.). — Ba(C 7 H, O t N) | -f-H i O. KrystaUe (aus Wasser). Wird im Vakuum über konz. Schwefel- 
saure wasserfrei (H., H.J. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cd(C 7 H, O t N) l + 3H 1 0. Amorph. 
Sehr leicht löslioh in Wasser (H., H.). 

Butyloyanessigsäure-&tbylester C.HuO^N = CH $ [CH 1 ]»-CH(CN)CO,*C 1 H». B. 
Neben wenig Dibutylcyanessigs&ure-athyleBterbei der Einw. von Butyljodid auf Cyanessig- 
ester in Natriumäthylat-Lösung (Hesslbb, Hxndxbson, Am. Soc. 48, 675). Durch Einw. 
von Äthyljodid auf das Silbersalz der Butylcyanessigsaure (H., H.). — Sirupöse Flüssig- 
keit von sohwaohem angenehmem Geruch. Kp M : 129—130°; Kp, M : 230—283* (H., H.). 
Dg; 0,9576 (H„ H.). — Wird durch 10%ige Natronlauge zu Butylcyanessigsaure (H., H.), 
durch alkoh. Kalilauge zu Butylmalonsaure verseift (MoRae, Makskk, Soc. 1928, 487, 489). 

Butylcyanessigsaure -butylester CjuHnO.N = CH t - [CH^CHfCN) CO.- [CHj^-CB:,. 
B. Aus dem Silbersalz der Butylcyanessigsaure beim Erwarmen mit Butyljodid (Hesslkb, 
HmrDBBSoir, Am. Soc. 48, 676). — Schwach riechende, sirupöse Flüssigkeit. Kp«.: 255' 
bis 260°; Kp*,: 157—161°. D£: 0,9369. 

ButyloyanesBigsäure-amid, Butyloyanaoetamid C r H 1 ,ON 1 = CH ( -[CH t ] a *CH(GN)' 
CO-NH, (H 673). B. Beim Sohütteln von Butylcyanessigsaure-athylester mit konz. 
Ammoniak (Hesslee, Hxndbbsom, Am. Soc. 48, 676). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 125°. 

Butylchlormalonsaure-diamld CjH^Cy^Cl = CH^CH^-CClfCO-NH,),. B. Durch 
Chlorierung von C-Butyl-malonamid in Eisessig (Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1279). — ■ 
Nadeln. F: 136°. — Schmeokt intensiv bitter und süß. 

ButylbrommalonsÄure-dlathylester CnHjjOjBr — CHjICH^CBrrCO.-CJt,),. B. 
Durch tropfenweise Zugabe von mit wenig Joa versetztem Brom tu ' Batyusalonsaure- 
diathylester auf dem Wasserbad (Dox, Yodkb, Am. Soc. 44, 1679). — Angenehm frueht- 
artig riechendes Ol. Kp»,: 252—253° (Zers.); Kp*: 152—153°. Dg: 1,288. 

4. 9-Meth V l-butan-dicarbon*durt>.(1.4), ß-Methyl-adlptnMämre C-H..O.- 
HO t C-C!H I C» 1 -C^(ffl 1 )CH t COJH. ' * 
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a) Meehtadrehen.de Form, d-ß-Methyl-adipinsüure C,H 1S 4 = HO,C-CH t - 
CH,-CH(CH,)-CH 1 CO l H (H 673; E I 282). B. Beim Erhitzen des Dinitrils (s. u.) mit konz. 
Salzsäure im Rohr auf 110° (v. Braun, Jostbs, B. 59, 1095). Bei der Oxydation von 2.6-Di- 
methyl-octantriol-(2.3.8) (aus Java-Citronellöl) (E II 1, 588) mit Chromschwefelsäure (Kötz, 
Stiche, J. pr. [2] 107, 207) und bei der Oxydation von /8-Methyl-adipindialdehyd (E II 1, 
843) mit feuchtem Silberoxyd (Prileshajew, Bl. [4] 41, 690). — F: 94° (Kon, Nutland, 
Soc. 1928, 3H0), 87,5—88,5'' (P.) r 86° (K., St.). ja]?: +8,3° (Wasser; p = 16) (v. B., J.). 
— Liefert heim Überleiten mit wenig Methanol über Thoriumoxyd bei 360 — 380° 1-Methyl- 
cyclopentanon-(3) (Zelinsky, Bjachina, B. 67, 1931). 

Diohlorid C,H 10 O,Cl, = ClOC-CH,CH,-CH(CH 8 )-CH,C0Cl (H 674; E I 283). Kp„: 
127° (v.Braun, Jostes, B. 58, 1093). Df: 1,217. [oc]??: +1,40° (unverdünnt). 

Diamid C 7 H M 0,N, = H a NC0CH,CH,CH<CH,)CH a C0-NH, (H 674). B. Bei der 
Einw. von Ammoniak auf d-^-Methyl-adipinsäure anfangs bei 165 — 170°, dann bei 200° 
bis 210° (Bayer & Co., D. R. P. 241 897; C. 1912 1, 176; Frdl. 10, 107; v. Braun, Jostes, 
B. 69, 1093). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol + Äther). F: 11*1° (v. B., J.). [a]f: 
4- 14,7* (Wasser; p = 8) (v. B., J.). — Liefert beim Behandeln mit Hypobromit-Lösung rechts- 
drehendes 1.4-Diamino-2-methyl-butan (v. B., J.). 

Dinitril C 7 H 10 N, = NCCH,CH,CH(CH 8 )-CH 8 -CN. B. Durch längeres Kochen 
von rechtsdrehendem 1.4-Dibrom-2-methyl-butan mit überschüssiger wäßrig-alkoholischer 
Kaliumcyanid Losung (v.Braun, Jostes, B. 69, 1095). — Flüssigkeit. Kp 10 : 150°. D?: 
0,9573. [a]?: — 5,65° (Alkohol; p = 12). — Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzsäure 
im Rohr bei 110° rechtsdrehende /9-Methyl-adipinsäure. 

b) Inaktive Form , dl-ß- Methyl - adipinttüure C T H u 0« = H0,C • CH, • CH, 
CH(CH,)CH,CO,H (H 675; E I 283). B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(4) durch Oxydation 
mit ca. 50%iger Salpetersäure in Gegenwart von Ammoniumvanadat, Molybdänoxyd oder 
Quecksilbersußat bei 50—60° oder mit Luft in Gegenwart von Vanadins&ure bei 300 — 400° 
(Deutsche Hydrierwerke A.-G., D.R.P. 473960; Frdl. 16, 265). Bei der Einw. von alkal. 
Natriumhypobromit- Losung auf l-Methyl-cyclohexanon-(4)(RuziCKA, van Veen, .4.488, 143). 
Bei der Oxydation von inakt. Citronellsäure mit siedender Chromschwefelsäure (Rochüssen, 
J. pr. [2] 106, 129). Bei der Hydrierung von hochschmelzender /S-Methyl-muconsäure (F : 231°) 
in Gegenwart von kolloidem Palladium in verd. Alkohol (Rinkes, van Hasselt, Chem. 
Weekb. 14, 893; G. 1917 II, 680). Aus dem Dinatriumsalz der /?-Oxy-J?-methyl-adipinsäure 
durch Erhitzen auf 150° und Reduktion des Reaktionsprodukts mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Palladium oder mit Natriumamalgam (Staudinqer, Ruzicea, Hdv. 7, 252). — 
Krystalle (aus Aceton + Benzol oder aus Petroläther). F: 94—95° (Ro.), 94—96° (Chavanne, 
Bl. Soc. chim. Beb. 86, 285; C. 1926 II, 1845; 19271, 267), 93—94° (Ru., vanV.); die 
wieder erstarrte Schmelze schmilzt etwa 10° tiefer (Ru., vanV.). Kp„: 190—200° (Ru., 
van V.). — . Liefert beim Kochen mit Wasserstoffperoxyd Aceton (Wieland, Vocxe, H. 
177, 70). Geht beim Erhitzen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid in /J-Methyl-adipin- 
Säureanhydrid (Syst. Nr.2475) über (Farmer, Kracovski, Soc. 1927, 684). — Ag,C,H 10 O 4 (Ro.). 

DimethyleBtor C,H,,0 4 = CH,- 0,C-CH,-CH,- CH(CH,) -CH,-C0,-CH, (E I 283). 
Zur Lichtabsorption im Ultrarot vgl. Lecohte, C. r. 178, 1700, 2074. 

Diäthylester C u H w 4 = C,H B 0,CCH,CH 2 -CH(CH s )-CH,C0,-C,H 6 . Erstarrt beim 
Abkühlen in flüssiger Luft glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 507 ; C. 1928 1, 
27). Kp: 257° (Wedexind, Miller, Weinand, J.pr. [2] 109, 174); Kp,,: 130° (T.). 

Dipropyleeter C„HmO # = C,H 6 • CH, • 0,C • CH,- CH, • CH(CH,) • CH, • CO, ■ CH, • C,H 6 . 
Erstarrt beim Abkühlen in flüssiger Luft glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 
507; 0. 19281, 27). Kp, 6 : 151°. 

Dibutylester C^H«^ = CH, • [CH,] ? • 0,C • CH, • CH, • CH(CH S ) • CH, • CO, • [CH,], • CH,. 
Erstarrt beim Abkühlen in flüssiger Luft glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 507 ; 
G. 19281, 27). Kp,,: 174,6°. 

ot.a'- Dibrom-ä - methyl - adipinsäure - diäthylester C u H, A 4 Br, = C,H t • 0,C • CHBr • 
CHjCHCCHJCHBr-COj-CÄ (E I 283). Liefert bei Einw. von Diäthylamin neben anderen 
Produkten Brenztraubensäure&thylester, Crotonsäureäthylester, 4-Diäthylamino-2-methyl- 
buten-(l)-dicarbonsäure-(1.4)-diäthylester, ß-Diäthylamino-buttersäure-äthylester und eine 
Fraktion, die nach längerem Kochen mit wäßrig -alkoholischer Alkalilauge niedrigBchmel- 
zende Methyl-muoonsäure gibt (v. Braun, Leistner, Münch, B. 69, 1955; vgl. Fuson, 
Am. Boc. 60, 1446 Anm. 5). 

ß. Pentan-dicarbori8äure-(1.2), JPropylbemeteinadure 0,^,0« = CH,- CH,- 
CH,-CH(C0 1 H)-CH,C0 t H (H675). B. Zur Bildung nach Waltz (A. 214, 59) vgl. Schetb- 
l«r, Schmidt, B. 64, 163. — Das Natriumsalz liefert beim Destillieren mit Phosphortri- 
sulfid 3-Propyl-thiophen. 
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6. l*entan-dicarbonsäure-(1.3), x-Äthyl-glutarsdure C T H u 4 = H0,C-CHy 
CH,-CH(C t H,)-CO l H (H 676). Beim Erhitzen de» Silbersalzes mit Jod und Sand entsteht 
y-Caprolaoton (Wehdatjb, Klänhardt, B. 64, 586). 

7. 2.-Athyl-propan-dicarbonsäure-(1.3), ß - Äthyl-glutarsüure C 7 H xl O- = 
CH t -CH 1 -CH(CH,-CO t H), (H 676). B. Bei längerem Kochen von a.a'-Dioyan-/?.äthyl- 
glutarsäure-diamid mit verd. Salzsäure (Day, Thorpii, Sog. 117, 1470). Bei der Oxydation 
von /S-Äthyl-d-valerolacton mit ChromBäure (Sircar, Soc. 1928, 902). Bei der Hydrolyse 
von 2-Oxo.64mino-4-äthyl-3-oyan-piperidin-carbonsäure-(ö)-amid oder 2.6-Dioxo-4-äthyl- 
3-oyan-piperidin-carbon&äure-(5)-amid mit Schwefelsaure (D., Th.). — Krystalle (aus verd. 
Salzsäure). F: 73° (D., Th.). Elektrolytisohe Dissoziationakonstante der 1. Stufe k x bei 25°: 
5,29 x 10~* (aus der elektrischen Leitfähigkeit berechnet) (Spiües, Th., Soc. 137, 544). — Beim 
Erhitzen des Silberealzee mit Jod und Sand auf 100 — 150° entsteht /S-Äthyl-y-butyrolactön 
(8i.). — Ag,C 7 H,„0 4 . Nadeln (aus Wasser) (Si.). 

8. 3 - Methyl - butan - dicar bonsäure - (1.3) , o.a. - Dimethyl - glutar säure 
CfHj.04 = H0 1 CCH l CH l -C(CH,),CO,H (H 676; E I 283). B. In geringer Menge bei der 
Oxydation von Carotin (H 30, 84) in Benzol mit wäßr. Permanganat-Lösung in der Wärme 

(KaRRKR, HKLFBNSTBDf, Hdv. 12, 1143). 

DiäthyleBter CuH^O. = C,H 5 • O t C ■ CH, • CH, • ^CH,), • CO, • C,H, (H 677). Liefert 
mit Propylmagnesiumbromid in Äther a.ot-Dimethyl-<5.d-dipropyl-d-valerolaoton(T) (Lxroide, 
A.ch. [9] 16, 403). 

9. 2- Methyl- butan- dicarbonsäure - (1.3), a..ß- Dimethyl -glutarsäure 

C 7 H„0 4 = HO.C • CH, • CH(CH„) • CH(CH,) • C0.H. 

«'- Brom - <t.ß - dimethyl - glutarsäure • diäthylester C u H M 4 Br = C.H. • 0,C • CHBr • 
C^CH^CHfCH^COj-CjH, (H 679). 

H 679, $. 24 v. o. statt „PCI,," lies: „PBr t ". 

10. 2 - Methyl - butan - dicarbonsäure - (1.1) , sek. - Butyl - malonsäure 
(VH^O* = CH s -CH 1 CH(CH,)CH(C0 l H) t . 

Dimethylester C,H 1} 4 = CH,CH,-CH(CH.)CH(CO,CH.),. B. Bei wiederholter 
längerer Einw. von siedendem absolutem Methanol auf den Diäthylester in Gegenwart von 
Natriummethylat (Dox, Yodkr, Am. Soc. 44, 1566). — Kp, 4 ,: 217—218°. 

Diäthylester C u H w 4 = CH,CH 1 CH(CH,)CH(CO,C,H 6 ) i (H 679). Kp™: 234° 
bis 236° (Dox, Yodxk, Am. Soc. 44, 1565); Kp,„: 239— 240» (korr.) (Volwilbr, Am. Soc. 
47, 2239). 

Diamid, C-sek.-Butyl-malonamid 0,^0^, = CH^CHjCHtCH^CH^ONH,).. 
B. In mäßiger Ausbeute bei mehrtägiger Einw. von konz. Ammoniak auf den Dimethyl- 
ester bei Zimmertemperatur (Dox, Yoder, Am. Soc. 44, 1566). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 242°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslioh in Alkohol. 

11 . Bentau - dicarbonsäure - (2.3) , cc - Methyl - &'- äthyl - bernsteinsäure 
C 7 H ll O t = HO,CCH(C | H 8 )-CH(CH^C0 1 H. HoohBehmelzendeForm(H679). B. Neben 
anderen Produkten bei 4-tägigem Erhitzen einer wäßr. Losung von a-oxy-buttersaurem 
Natrium mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd auf 280—290° 
unter 70 Atm. Druok (Ipatjkw, Rasuwajbw, B. 01, 635; »(.60, 910). — F: 182—183° 
(Küster, H. 146, 65), 176—176° (I., R.). 

12. 3 - Methyl - butan - dicarbonsäure - (1.2), Isopropylbernsteinsäure 
C,H M 4 = (CH,) 1 CHCH(COJB[)CH 1 C0,H. 

a) Rechtsdrehende MPorm, A- Isopropylbernsteinsäure. B. Aus dl-Isopiopyl- 
bernsteinsäure durch Spaltung mit Hilfe von Stryehnin; das Salz der d- Säure scheidet 
sich aus Wasser und Alkohol zuerst aus (Hbkry, Paget, Soc. 1028, 79; v. Braun, 
Rbothardt, B. 62, 2585). — P: 94° (H., P.),.87--88° (V. B., R.). LQsUchkeit in Wasser bei 
20°; 47,89 g in 100 g Lösung (v. B., R.). [*]?: +23,0» (Wasser; o = 5,6) (H., P.), +24.0° 
(Wasser; p = 10) (v. B., R.). — StryohninBalzv F: 180— «2» (v. B.| R.). 

b) Linksdrehende Form, l- Isopropylbernsteinsäure C-H u 4 = (CH.).CH> 
CH(CO.H)CH l -C0 1 H. Die H 680 beschriebene aktive Isopjopylbernstelnsäure war, wie 
der Schmelzpunkt zeigt, dl-Isopropylbernsteinsäure (BinUTXtir-Red.). — B. Aus dl-Iso- 
propylbemateinsäure durch Spaltung mit Stryohnin; die in den Mutterjaugen verbleibende 
unksdiahaiide Säure wird Aber das Bruatnaalz gereinigt (Bbana, Paöbt, Soc. 1098, 79). 
Entsteht neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von venohiedenen Handelspräpa- 
raten von linksdrehendem a-Pbeüandren mit verd. ChromsohwefekAüre <H V P., Soc. 1028, 
75, 78). Bei der Oxydation von 2Jsopropyl-oydopropan-osxbonsäure-(l)-ea«ig«äure-(3M?) > 
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a-Iaopropyl-y-acetyl-y-butyrolacton oder a-Isopropyl-y-butyrolacton-y-carbonsäure (Aus- 
gangamaterial: linksdrehendes a-Phellandren) mit Permanganat (H., P.). — Platten (aus 
Wasser). F: 95° (H., P.). [«■]%: —22,6° (Wasser; c = 8,8); [a]ff: —23,5° (Wasser; c = 12,9) 
(H., P.; vgl. v. Braun, Reinhardt, B. 82, 2585). Sehr leicht löslich in Wasser (H., P.). 

Di*thyle»ter CuHj.0« = (CH„).CH • CH(CO t • C,H B ) • CH, • CO, • C,H 6 . B. Durch Ver- 
esterung von linksdrehender Isopropylbernsteinsäure (v. Bbaun, Reinhardt, B. 62, 2587). 
— Flüssig. Kp: 119—120°. D»: 0,9896. [a]S: —15,05° (unverdünnt). 

o) Inaktive Form, dl- Isopropylbernsteinsäure C 7 H lt 4 = (CH,),CH • CH(C0,H)- 
CH, -00,11 (H 680). B. Bei längerem Kochen von a-Isopropyl-a-carboxy-bernsteinsäure- 
triäthylester mit überschüssiger konz. Salzsaure (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2353). 
Aus dl-Isopropylbernsteinsäiireanhydrid durch Einw. von konz. Salzsäure (v. Braun, Rein- 
hardt, B. 62, 2585). Durch Oxydation von dl-^-Isopropyl-y-butyrolacton-y-caYbQnBaure 
mit Blei(lV)-bxyd in Schwefelsäure (CftssoN, Simonsen, Soc. 1829, 1080). — Krystalle 
(aus Wasser oder Benzol). F: 115—116° (G., S-), 116° (v. B., R.), 117° (Henry, Paget, Soc. 
1928, 78). Kp«: 130° (v. B., R.). Löslichkeit in Wasser bei 20°: 6,27 g in 100 g Lösung 
(v. B., R.). — Geht bei der Destillation unter 15 mm Druck größtenteils in das Anhydrid 
über (v.B., R.). 

13. Fentan-dicarbonsäure-(2.4), oca'- Dimethyl- glutarsäure C 7 H,,0. = 
HO,C • CH(CH,) • CH, • CH(CH,) • CO.H. 

a) Inaktive hochschmelzende Form, Maeem-Form C 7 H lt 4 = HO a C-GH(CH t )- 
CHj-CHtGH^-eOJa (H 681 ; E I 284). B. Durch Reduktion von „trans"-a.a'-Bi8-jodmethyl- 
ghitaraäure mit Natriumamalgam und Soda-Lösung im Kohlendioxyd- Strom (Asahina, 
Tkrada, J. pharm. Soc. Japan 1928, 66; C. 1927 1, 1819). Zur Bildung durch Kochen von 
Pentan-trioarbonsäure-(2.2.4)-triäthylester mit verd. Säuren vgl. Ingold, Soc. 127, 475. — 
F:140°(A.,T.). 

DiIthyle«terC u H M 4 ==CA-0| ( C'CH(CH,)CH 1 -CH(CH ] ,).CO,-C,H s . B. Durch Ver- 
esterung der Säure mit alkoh. Sohwefelsäure (v. Auwers, Ottens, B. 57, 445). — An- 
genehm riechendes öl. Kp: 231°. Df': 0,9807. n£": 1,4219; ngj: 1,4240; n|'*: 1,4291; 
tt*": 1,4335. 

„trans" - oua' - Bis - jodmethyl - glutarsäure C 7 H, 0J, = H0,C • CH(CH,I) • CH, • 
CH(CHJ[)CO,H. B. Neben „cis"-a.a'-Bis-jodmethyl-glutarsäure bei längerem Erhitzen 
des Lactons der 1 .2-Bis-oxymethyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l .2) (Syst. Nr. 2624) mit 
JodwaBserstoffsäure (D : 1,9) und etwas rotem Phosphor auf 90° (Asahina, Terada, J. pharm. 
Soc, Japan 1928, 65; C. 19271, 1819). — F: 144°. In Benzol leichter löslich als ,,cis"-a.a'- 
Bis-jodmethyl-glutarsäure. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Soda- 
Losung im Kohlendioxyd- Strom raeemische a.a'-Dimethyl-glutarsäure. 

b) Inaktive niedrigschmelzende Form, Meso - Form C 7 H u 4 = H0.C- 
CH(CH^CH,CH(OT,)CÖ,H (H 682; E I 284). B. Durch Reduktion von „ois"-a.a'-Bis- 
jodmethyl-glutarsäure mit Natriumamalgam und Soda -Lösung im Kohlendioxyd-Strom 
(Asahina, Terada, J. pharm. Soc. Japan 1828, 65; 0: 19271, 1819). — F: 127—128° (A., 
T.). — Liefert beim Kochen mit überschüssigem a-Naphthylamin a.oc'-Dimethyl-glutarsäure- 
ot-naphthylimid (Syst. Nr. 3201) und geringere Mengen a-a'-Dimethyl-glutarsäure-bis-a-naph- 
thylamid; reagiert analog mit /J-Naphthylamin (v. Auwers, A. 448, 312). 

Diäthylester C u H w 4 = C,H,-0,CCH(CH,)-CH,CH(CH 8 )CO,C,H s . B. Durch Ver- 
esterung der Säure mit alkoh. Schwefelsäure (v. Auwers, Ottens, B. 67, 445). — An- 
genehm rieohendes öl. Kp:231°. Dl': 0,9824. t&: 1,4220; T& e : 1,4242; ng: 1,4292; n£: 1,4334. 

„ois«-oca'-Bla-jodmethyl-glu1*rsäure C 7 H,„0 4 I, = HO,CCH(CH,I) : CH,CH(CH^)- 
C0,H. B. s. oben bei „trans"-«.a'-Bis-jodmethyl-glutarBäure. — F: 169° (Asahina, Terada, 
J. pharm. Soc. Japan 1928, 66; C. 19271, 1819). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Soda-Losung im Kohlendioxyd-Strom Meso-oc.oc'-dimethyl-glutarsäure. 

o) Derivat einer tua'-lMmethyl-glutaraäure unbekannter konfigurativer 
Zugehörigkeit. 

tuß - Dibrom - aca' - dlmethyl - glutara&ure C,H w 4 Br, = HO,C • CH(CH 4 ) • CHBr • 
CBr(CH,)'CO,H. B. Bei der Einw. von Bromdampf auf a.y-Dimethyl-glutaconsäure 
(Ingold, Oliver, Thobpb, Soc. 126, 2135). — Krystalle (aus Benzol). F: 134°. — Einw. von 
Alkahlauge: I., 0., Ib. [Trewendt] 

14, 3-Methyl-butan-dicarboneäure~(l.l), Isobutylmalonsäure C-EL.O. = 
(CH t ),CHCH i dH(00Ä,. 

DUttylester 0,^0« = (C!H,),CHCH.-CH(CO,C,H,), (H 683; E I 284). Kp,«,: 217° 
bis 227« (korr.) (Volwilhr, Am. Soc. 47, — 
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Mononitril, Iiobntyloyanessigsäure C 7 H u O t N=(CH,),CHCH 1 CH(CN)CO l H (E I 
284). 2J. Durch Verseifung des Isobutjylestars (b. u.) mit 10%iger Natronlauge (Hbsslzb, 
Hbkdmbsos, Am. Soc. 48, 673). — Ca(C,H J0 O»N) l 4-2H I O. Sehr leicht löslich m Wasser. — 
Zn(C,H M 0,N),+H,0. Plattchen. — O1(C,Hm0,N), + 6,0. Zerüießliche Krystalle. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Pb^HjoOjN), + 3H,0. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser. 

Isobutyloyaneesigsäure - iaobutylester CnH M 0,N = (CH,),CH • CH, • CH(CN) • CO, • 
CH,CH(CH,),. B. Neben viel DiißobutylcyanessjgBaure-isobutylester bei der Einw. von 
Isobutyljodia auf Cyanessigsaureathylester in Natriumisobutylat-Lösung (Hxssucr, Hbwdbb- 
son, Am. Soc. 48, 672). — Wird durch 10% ige Natronlauge verseift. 

Iaobutylchlormalonsäure-diamid C.Hj.O.N.Cl ^((MjJjCH-CH^OTfCONH,),. B. 
Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung vonlsobutylmalonaaure-diamid (E 1 8, 284) in Eisessig 
(Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1279). — Schuppen. F: 132°. Schmeckt stark bitter. 

Isobutylbrommalons&ure-di&thyleator C,.H w 4 Br = (CH,),CH • CH, • CBr(CO, C .H,),. 
Wird in siedender alkoholischer Lösung durch Hydrazinhydrat nur langsam (HntST, Macbeth, 
Soc. 181, 911), durch Titan(II)-chlorid nur teilweise reduziert (Black, H., M., Soc. 181, 2532). 

15. 2.2-Dimethyt-propan-dUsarbonsäure-(1.8), ß.ß- IHmethyl-glutar säure 
C,H M 4 = (CH,),C(CH,-CO,H), (H 684; E I 284). B. Bei der Oxydation von 1.1-Dimethyl- 
cyclopentandion-(3.4) mit Wasserstoffperoxyd in Soda-Lösung (Kok, Soc. 181, 525) und 
bei der Oxydation von ^./S-Dimethyl-*-valerolacton mittels Chromsaure (Sibcab, Soc. 
1988, 903). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25° (aus der 
Leitfähigkeit ermittelt): 1,98 XlO-*( Spikes, Thobms, Soc. 187, 544), 2,03x10-* (durch elektro- 
metrische Titration bestimmt) (Gans, Ingols, Soc. 1988, 2268); der 2. Stufe k, bei 25° 
(durch elektrometrisohe Titration bestimmt): 5,51x10-' (G., I.). — Bei der trocknen Destil- 
lation des Calciumsalzes im Stickstoffstrom treten Aceton, Mesityloxyd, Isopboron und 
Isobutylen auf (Kon, Soc. 119', 819); Aceton, Mesityloxyd und Isophoron erhielten Windatts, 
Ehbinstbin (Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1988, 2; C. 19881, 831) auch bei der trocknen 
Destillation des Bariumsalzes. Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Jod in Gegenwart von 
Sand entsteht /)./9-Dimethyl-y-butyrolacton (W., Klänhakdt, B. 64, 585; Sibcab, Soc. 
1988, 901). 

Monoäthyleater C^H M 0« = HO,CCH,C(CH,),CH,CO,C,H 5 . B. Durch Erhitzen 
von 03.^-Dimethyl-gIutareaarej-anhydrid mit absol. Alkohol auf dem Wasserbad (Qudrat- 
I-Khüda, Soc. 1889, 208). — Kp,,: 164°. D*': 1,0557. n»-': 1,4403. 

Diathylester CyH^O^ = (CH,),C(CH,CÖ,C,H,), (H 684). Liefert bei der Einw. von 
Kalium in kaltem Xylol /J.)8-Dimethyl-glutarsaure, ihren Monoathylester und geringe 
Mengen l.l-Dimethyl-oyolopentandion-(3.4) (Kon, Soc. 181, 524). 

Athylester-ohlorld C,H„O s a = CÄ-0 1 CCH 1 C(CH I ) I CH,C0C1. B. Durch Er- 
hitzen von ß.ß-Dimethyl-glutars&ure-monoathylester mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad 
(Qudbat-I-Khuda, Soc. 1899, 208). — Bewegliohe Flüssigkeit. Kp, t : 117°. — Liefert mit 
Methylzinkjodid in kaltem Benzol j/-Acetyl-/S.p-dimethyl-butters&ure-athylester. 

ol - Brom -ß.ß • dimethyl -glutara&ure - dimethyleater C.H u 4 Br = CH, ■ 0,C -CHBr • 
C(CH,),CH,0O l CH, (H 685). 

H 686, Z. 10 — 11 v. o. nach „Phosph&rpentabromid" schalte ein: „und Brom", 
a - Brom • ß.ß - dimethyl - g-lutarsaure - monoathylester CjHuO.Br = HO.C • CHBr ■ 
CtCH,),CH,CO,CjH 5 (H 685). 

H 686, Z. 14 v. o. statt: „Phosphorpentachlorid" lies: „Phosphorpentabromid und Brom". 
a - Brom • ß.ß - dimethyl - glutars&ure - diathylester C u H 1( O.Br = C,H, • 0,C • CHBr • 
C(CH,),CH,CO,C,H, (H 685). 

H 686, Z. 19 v. o. nach „Phosphorpentabromid'' schalte ein: „und Brom". 
owx'-Dibrom- ß.ß- dimethyl - glutarsaure-monoäthyleater C,H M 0«Br, = Cfi f 'OJS' 
CHBr-C(CH,) l CHBr-CO )| H (H 685). Diese Konstitution kommt nach Kon, Stbvbnbon, 
Thobpi (Soc. 181, 657) wahrscheinlich der von Pxbkxn, Thokpb (Soc. 78, 756) als ec.et-Di- 
brom-/)./?-dimethyl-glutarsaure-monoathylester (HS, 685) beschriebenen Verbin- 
dung zu. 

tut' - Dibrom - ß.ß - dimethyl - glutartaure ■ diathylester C u H u 4 Br. = CJBL ■ O.C • 
CHBrC(CH,) 1 CHBrCO,CA (H 685; E I 285). B. Zur Bildung nach VnxxsTTMOXn 
{Soc. 78, 764) vgl. Toivonks, Comment. phys.-math. Helsingfors 98, 22; C. 18881, 1356. 

16. 8- Methyl - butan - diearbemsäure - (1.2) , tt-Methyl-ai-äthyl-bernsleU*- 
»dure C5^ 1 A-CB\CH t qcai,)(COJH)CH,COjt <H 686; E I 285). B. Bei gelfadem 
Erwarmen von 2-Äthoxy-l-methyi-l-*thyl-cyclopropan-dioarbons4ure-(2'.3) mit 80%iger 
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Schwefelsäure (SlNaH, Thobpe, Soc. 123, 119). Durch Oxydation von 0-Methyl-0-äthyl- 
butyrolaoton mit KJaliumdichromat in 10%iger Schwefelsaure (Sibcab, Soc. 1898, 901). — 
P: 103° (Sinoh, Tk.). 

17. Pentan- dicarbonsäure - (3.3), XHäthylmalonaäure C 7 H„Ot = 
(C,Hj),C(CO,H) t (H 686; E X 285). B. Aus Veronal beim Kochen mit 33 %iger Kalilauge 
(Rinkes, B. 46, 271). — F: 127° (Hendebson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 24; C. 1928 1, 
2903; Vogel, Soc. 1029, 1478), 12ö° (B.). Röntgenographische Untersuchung: H. — Elek- 
trische Leitfähigkeit der wäßr. Losungen der Säure und des Dinatriumsalzes hei 25°: V. 
Beeinflussung der elektrischen Leitfähigkeit durch Borsäure: Böbseken, B. 39, 179. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25° (aus der Leitfähigkeit bestimmt) : 
6,39X10-* (V.), 8,23x10-» (durch elektrometrische Titration bestimmt) (Ganb, Ingold, 
Soc. 1929, 1698); der 2. Stufe k.: 0,590x10-» (ermittelt durch elektrometrisohe Titration) 
(G., L). — Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Abspaltung in wäßr. Lösung bei 95 — 110°: 
Bxrnoulu, Jakübowicz, Helv. 4, 1024; Ja., Z.anorg. Gh. 121, 121. Liefert mit siedender 
alkoholischer Salzsäure den Mono- und Diäthylester, sowie Spuren von Diäthyl-essigsäure- 
äthylester (Dümesnil, Bl. [4] 31, 420). 

Monoäthyleater C,H w 0. =(C 1 H 5 ),C(C0 1 H)CO,C 1 H,. B. Durch teilweise Ver 
seifung von Diäthyunalonsäurediäthylester mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Dtjmesnil, 
C. r. 172, 1044; Bl. [4] 81, 320, 322). — Fast geruchlose Krystalle. F: 19°, Kp^: 116—120°. 
Unlöslioh in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter gewöhnlichem Druck von 140° an langsam, von 175° an rasch unter Bildung 
von Diäthylessigsäure-äthylester. Geschwindigkeit der Verseifung mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge: D., Bl. [4] 31, 323. Liefert mit siedender alkoholischer Salzsäure ein Gemisch 
von Diäthyhnalonsäure-diäthylester und Diäthylessigsäure-äthylester. 

Diäthylester CuHgoO^ = (C,H 6 ) 1 C(CO I CA), (H 686; E I 285). Viscosität bei 20°: 
V Oslander, Walteb, Ph. Uh. 118, 15. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Lösung in 
Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1110. — Wird von Chromschwefelsäure nur unvoll- 
ständig oxydiert (Gttyot, Simon, C. r. 170, 516). Geschwindigkeit der Verseifung mit wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge bei 15° und 85°: Dumesnh,, C. r. 172, 1045; Bl. [4] 31, 320, 322; 
bei 27°: Gans, Inoold, Soc. 1926, 16. 

[Diäthylmalonsäure - monoäthylester] - anhydrid , [Diäthyl - oarbäthoxy - essig- 
saure]- anhydrid C^H-oO, = [<C 1 H 6 ) 1 C(CO,C t H 6 )CO],0. B. Neben Diäthylmalonsäure - 
äthylesterchlorid (s. u.) bei der Einw. von Thionylchlorid auf Diäthylmalonsäure-monoäthyl- 
ester (Dumesnil, Bl. [4] 31, 688). — Kp M : 210°. Löslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. — Reagiert nicht mit Alkoholen. 

Diäthylmalonnäure.äthyle8)t«r-ohlorid C,H 14 3 CI = (C 1 H 5 ),C(C0,CÄ)C0C1. B. 
Neben dem Anhydrid (b. o.) bei der Einw. von Thionylchlorid auf Diäthylmalonsäure-mono- 
athylester (Dumesnil, Bl. [4] 81, 688). — Bewegliche Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. 
Kp M : 102°. Löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

Diäthylmalonsäure - diohlorid, Diäthylmalonylehlorid C,H 10 O,Cl, = (C a H ( ) a 
C(COCl) t (H 687 ; E I 285). B Zur Bildung aus Diäthylmalonsäure und Phosphorpentachlorid 
vgl. Fleisches, Sietekt, a. 422, 295; Rinkes, B. 46, 271. — Liefert beim. Erhitzen mit 
Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 5-Methyl-2.2-diäthyl- 
indandion-(1.3), neben 4-Methyl-2.2-diäthyl-indandion-(1.3) und Diäthyl-di-p-toluyl-methan 
(Fl., A. 422, 242); über analoge Reaktionen mit einer Reihe weiterer aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe vgl. Fl.; Fl., Stemweb, A. 422, 268; Fl-, Siefebt, A. 422, 296; B. BS, 1257; 
Fl., Ritze, B. 56, 230. Gibt beim Erhitzen mit /J-Aoetyl-phenylhydrazin auf 130° 1-Phenyl- 
2-acetyl-3.5-dioxo-4.4-diathyl-pyrazolidm (Syst. Nr. 3587) (Kaufmann, Z. ang. CK. 40, 79). 

B 1288, Z. 21—20 v. u. Der Passus „Gibt mit Benzol das Lacton der B-Oxy-a.x-diäOiyh 

ß.ß-diphenyl-propionsäure" ist durch folgenden zu ersetzen: „Gibt mit Benzol und Aluminium - 
chlorid 2.2-Dmthyl-fadandion-(1.3) (Fbetjnd, Flejbcheb, A. 878, 308, 310; 414, 30), Diäthyl- 
dibenzoyl-methan (Fb., Fl.; v. Aüwebs, Bergmann, A. 472, 306) und eine Verbindung 
CuHwO, vom Schmelzpunkt 89—90» (E I 6, 107) (Fb., Fl.)." 

Diäthylmalonsäure • äthylester • amid C,H„0,N = (C t H.) t C(CO, • C,H B ) • CO • NH, 
(H 689). B. Aus Diäthylmalonsäure-äthylester-chlorid oder [Diäthylmalonsäure-monoäthyl- 
esterl-anhydrid durch Einw. von Ammoniak (Dtjmesnil, Bl. [4] 81, 688). — F: 79°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

Diäthylmalonsäure -diamid, C.C-Diäthyl-malonamid C T H M 0,N, = (C,H,) t C(CO- 
N^i)» (H t?88; E I 285). B. Aus Diäthylmalonsäure-dichlorid und Ammoniak (Rinkes, 

B. 46, 271). Krystalle (aus Wasser). F: 222°. — Liefert bei Behandlung mit alkalischer 

Natriumhypochlorit-Löaung und nachfolgender Einw. von 26 %iger Schwefelsäure in der Kälte 
Diäthylmaumsäuie-aixüd-obJoramid, bei Zimmertemperatur 5.5-Diäthylhydantoin. 

BBUSTKINt Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 38 
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Diiithylmalonsaure - amid - ohloramld, TU - Chlor - C.C - diäthyl - malonamid 
C,H u O JSfil um (C JEL) fi(CO ■ NHJ • CO • NHCL B. Atw Diathylmalonsaure.diamid bei 
Behandlung mit alkalischer NatriumhypooUorit -Lösung und nachfolgender Einw. von 
25%iger Schwefelsaure in der Kalte (Bonus, B. 48, 271). — Krystalle (aus Benzol). F: 138°. 

Di&thylmalonsaure • bla - bromamid, N JST' • Dibrom - CO • diathyl - malonsaur*- 
diamld CMuOJS.Bt, = (CJLJjCtCO-NHBr),. B. Bei der Einw. von Natronlaug» auf 
einGemisoh von Diathylnwfonsaure-diamid und Brom (Isgold, Saxo, Thobpb, 800. 191, 
1192). — Krystallinisoh. Zersetzt sieh bei ea. 160°, ohne zu sohmelzen. — Gibt bei der Einw. 
von Natriummethylat-Losung erst in der Kalte, dann in der Hitze 5.5-Diathyl-hydantoin. 

Diathylmaloneäuro-mononitril, Diathylcyanessigsaure C T Hj a O t N = (C,H.),0(CN)- 
CO|H (H 689; E I 286). B. Durah Verseif ung des Methylesten mit methylalkoholisoher 
KalUauge (Hssslxb, Lamb, Am. Soe. 48, 205). — Krystalle. F: 64 — 66°. 

DiäthyloyanessigaÄure-methylaster C 4 H u O JT = (C-B^CfCN) • CO, ■ CH-. B. Neben 
Äthykyanessigs&uremethylester bei der Einw. von Athyljodid und Natriummethylat-Losung 
auf Cyanessigsaureathylester oder von Äthylbromid und Natriuniathylat-Ijosungauf Cyan- 
essigsfturemethylester (Hbsslbb, Lamb, Am. 80c. 48, 205). — Wohlriechende Flüssigkeit. 
Kjw 206—206°; Kp»,.: 103—106». D«: 0,077. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — 
Wird durch 10%ige Natronlauge nioht verseift; gibt mit methylalkohoUaoher Kalilauge 
DiathyloyanessigBaure. 

Diathyleyanessigsäure - äthyleater C t H„0,N = (CjBy.CfCN) ■ CO, • CjH, (H 689; 
E I 286). Gibt beim Erhitzen mit Allymamstof/und NatriuroathyUt-Ijösung auf 102—106° 
unter Druok l-AUyl-8.5-diathyl-barbitursaure-imid-(6) und eine als Aoetat isolierbare isomere 
Verbindung, die sioh beim Aufbewahren ebenfalls in l-Allyl-5.5-dJathyl-barbitursaure- 
imid-(6) umwandelt (Dikls, A. 488, 118, 123, 130). Einw. auf N-[0.y-Dibrom-propyl]- 
harnstoff in Natriumathylat-Lösung: DmLS, A. 482, 136. 

Diäthylmalonaäure-dinltril, Di&thylmalonitril aH,Jf, = (CA^OfCN), (H 689). 
Gibt beim Erhitzen mit Allylharnstoff und NatriumathyW-Losung auf 102 — 106° unter 
Druck l-Auyl-5.5-diathyl-barbitursaure-diimid.(4.6) (Dibls, A. 488, 133). Einw. auf 
N-[/?.y-Dibrom-propyl]-hamsfcoff in Natriumathylat-Lösung: D., A. 488, 136. 

Diathylmalonsäure - bla - [O - methyl - hydroxylamid] , N.W-Dimethoxy-C.C-di- 
Äthyl -malonamid C,H u 4 N t = (C l H.) I C(CONHO-CH l ) t . B. Aus Diathylmalonsaure- 
diohlorid und O-Methyl-hydroxylamin bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat in 
Äther bei Zimmertemperatur ( Joxbs, Majob, Am. 80c. 48, 1538). — Krystalle (aus Benzol 
-+- Ligroin). F: 130°. Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. 

Diäthylmalonsäure-bifl-[0-&thyl-hydroxylamid] , N\H"'-Diäthoxy-C.C-diäthyl- 
malonamid CuH^OjN, = (CjH^CfCO-NH'O-CA),. B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung (Jones, Major, Am. Soe. 48, 1638). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 117° 
bis 118*. — Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. — Physio- 
logische Wirkung: J., M. 

y - Chlor - diäthylmalonsäure - diäthyleatar , Äthyl- [/J-ehlor-äthyl] -malonsäure- 
diäthylester C„H,,0 4 C1 = CH,a-CH,-C(C,H.)(CO.-C t H,) l . B. Bei der Einw. von 2-Chlor- 
1-jod-äthan auf die Natriumverbindung des ÄthylmaJonsaurädiathylesters in siedendem Äther 
(V00BHBK8, Skihhidb, Am. 80c. 47, 1125). — Kp,: 131—133°. 

18. 2 - Methyl - butan - diearbonsäure - (2.8), THmethylbernttMn»äure 
C 7 H M 4 = H0 1 C-OT(CH,)-C(CH,) l -CO«H. Inaktive Form (H 690; EI 286). B. Zur.Bil- 
dung nach Higson, Thobfk, 80c. 88, 1467 vgl. Babdhan, Soe. 1998, 2611. Durch Oxydation 
von a.O-Trimethyl-lavulinsaure mit Natriumhypobromit-Lösung in verd. Kalilauge bei 0° 
(B.). Durch Erhitzen von l-Oxo-2.2-dhn»thyl-butan-dioarbonsaure-(1.3) (B.). — F: 148° 
(Zera.) (Torvoirrar, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 88, Nr. 20, S. 22; C. 1887 II, 1248), 149,5° 
(Kok, Stuvkhsoh, Thobpb, Soe. 181, 664), 152° (bei sehr raschem Erhitzen) (Vxbxadb, B. 
40, 213). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 829,9 kcal/Mol (Habtkaw in 
Lcmdoti-Börntt. E I, 873). — Elektrohrtisohe Dissoriationskonstante der 1. Stufe k, bei 25* 
(ermittelt aus der I#eitfahigkeit): 3,02x10-* (V.). — Ag,C T H u 4 . Ziemlich schwer loalioh 
in Wasser (T.). 

a-Monomethyleater C,H u 4 (H 690). Das Produkt von Bokk, Sudbobouoh, Sfbabk- 
uko (Äw. 85, 552) ist nach Babdhau (Soe. 1988, 2606) ein Gemisch der isomeren Monomethyl- 
ester CH,-0,C-C(CH,) 1 CH(CH,)OOJB[ und HO,CC<CB t ) l -CH(CH 1 )CO l CH,. 

b-Monomathyleator C,Hu0 4 (H 690). Das Produkt von Born, StmBomovoH, Srtusx- 
Lnra (&». 86, 561) ist nach Babdhan (Soe. 1888, 2606) ein Gemisoh der isomeren Mono- 
metkyiestar CH,-0 t CC(CH t ),CB:(CH I )CO t H und HO.CqCH^CHtfJB^CO^CH,. 
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DiEthyleBter CuH^O* = C t H e O,C-CH(CH,)-C(CH,) l -CO t C t H,. B. Durch Ver- 
estern der Säure mit alkon. Schwefelsäure (v. Auwers, Ottens, B. 67, 446). — Angenehm 
rieohendesül. Kp: 226°. Df': 0,9956. n£': 1,4266; ng',: 1,4289; ng-': 1,4340; n*': 1,4384. 

19. 2.2-IHmethyl-propan-dicarbon»äure-(l.l) , tert.- Butyl - malonadure 

CÄA - (CH t ) l CCH(C0 I H) i . 

tert-Butvl-brommalonsäure C,H u 4 Br =<CH,),C-CBr(CO t H) 1 . B. Durch Einw. 
von tert.-Butylbromid auf Natriummalonester in alkon. Lösung; Verseifen mit 65%iger 
Kalilauge und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Brom in Äther (Abderhalden, Rossner, 
H. 168, 177). — Kxystalle (aua Benzol + Äther). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Benzol. — Schmilzt bei 183° unter Bildung von 
a-Brom-jE^-ß-trimethyl-propionBäure und Kohlendioxyd. [Gottfried] 

7. DicarbonsÄuren CgH 14 4 . 

1. Meaoan-dicarbtm*äure-(1.6), Korksäure C,H 14 4 = HO,C • [CH,], • CO,H 
(H 691 ; E I 286). B. Korksaure entsteht neben anderen Produkten bei der Oxydation ver- 
schiedener Verbindungen mit acht oder mehr Kohlenstoff atomen, so z. B. aus 1-Methyl- 
cycloocten-(l) bei der Oxydation mit Permanganat- Lösung sowie bei der Ozonisierung 
(Ruztoka, Bruqgbr, Hdv. 9, 406), aus Cyoloheptadecen in Benzol durch Behandlung mit 
w&Br. Permanganat -Lösung (Ru., Schutz, Seidel, Hdv..\0, 702), aus Cyclooctyl-carbinol 
bei der Oxydation mit: Chromsaure (Rxr., Br., Hdv. 9, 408), aus Cyolooctanon durch Oxy- 
dation mit verd. Chromsohwefelsftnre (Rtr., Br., Hdv. 9, 348) oder mit Salpetersäure (Rosa- 
how, Belikow, HC. 61, 2306), aus Muscon (Syst. Nr. 614) durch Behandlung mit Chrom- 
essigsäure (Bit., Hdv. 9, 723, 725), aus Zibeton (Syst. Nr. 619) durch aufeinanderfolgende 
Einw. von Permanganat bzw. Ozon und von Natriumhypobromit- Lösung (Ru., Hdv. 9, 
243), aus a-Brom-azelainsäure beim Kochen mit verd. Natronlauge oder methylalkoholischer 
Kalilauge und folgenden Behandeln mit Permanganat-Lösung (Challenor, Thorpe, Soc. 
1ÄS, 2484, 2485); bei der Einw. von Permanganat in alkal. Losung auf Ricinolsäure (Stositts, 
Wibsler, Bio. Z. 111, 6), auf Sativins&ure (Syst. Nr. 248) (Haworth, Soc. 1929, 1461) sowie 
auf hoohsohmelzende 0.i-Dioxy-Btearinsäure (Lapworth, Mottbam, Soc. 187, 1987). Kork- 
säure bildet sich bei der Einw. von Natriumamalgam in Wasser auf Hexen-(l)-dicarbon- 
säure-(1.6) sowie auf Hexadien-(1.5)-dicarbonsäure-(1.6) (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1474). 
— Darrt. Zur Darstellung von Korksäure aus Ricinusol durch Oxydation mit Salpetersäure 
vgl. Day, Kokt, Stevenson, Soc. 117, 641 ; Carmichabl, Soc. 181, 2646; Kjliani, B. 64, 463. 
Man kann die Ausbeute an Korksäure verbessern, indem man das Rioinusöl zunächst verseift 
.und dann die Oxydation mit Salpetersäure ausführt (Ca., Soc. 121, 2647; Derx, R. 41, 338; 
Vkkxadb, Hartman, Coofs, JB. 46, 383; vgl. auch Ve., R. 46, 141 ; Baker, Inqold, Soc. 
128, 128).. — Zur Trennung von Azelainsäure wird das bei der Oxydation von Rioinusöl oder 
Ricinolsäure erhaltene Sauregemisch in siedendem Benzol suspendiert und durch Zusatz 
von absol. Alkohol in Lösung gebracht; beim Abkühlen scheidet sich fast reine Korksäure 
sus(Day, Kon, Stevenson, Soc. 117, 641 ; Baker, Inqold, Soc. 128, 129 ; vgl. auch Vereade, 
Hartman, Coops, R. 46, 383; Ve., B. 46, 141; Vogel, Soc. 1928, 2033). Auch durch Aus- 
waschen des Säuregemisohes mit Äther, worin Azelainsäure sehr viel leichter löslich ist als 
Korksäure, läßt sich eine Trennung bewerkstelligen (Cabjochael, Soc. 121, 2547; Ve.). 
Trennung von Azelainsäure durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser: Kjliani, B. 
64, 470; durch fraktionierte Vakuumdestillation der Dimethylester: Rosanow, Belikow, 
HC. 61, 2306} C. 1880 II, 228. Zur Trennung von Azelainsäure über die Calciumsalze 
(H2, 692) vgl. Kiliani, B. 64, 471. 

Röntgenogramm: CasPabi, Soc. 1928, 3237; Trexat, Cr. 180, 1330; Ann. Phys. 
HO] 6, 69; Hewderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 1928 1, 2903. — F: 140° (korr.) 
(Bhtdk, Sudsborotgh, J.indian Inst. Sei. 8 A, 104), 141° (Verkade, Hartman, Coops, 
R. 46, 384). Df : 1,266 (Biltz, Balz, Z. anorg, CA. 170, 339). Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 982,4 kcal/Mol (V., H:, Coops). Ultraviolettes Absorptionaspektrum in 
Alkohol: Ramabt-Luoas, Salmon-Lboaonettr., G. r. 188, 916. Adsorption aus wäßr. Losung 
an Kohle: Sgkilow, Nekrassow, Ph.Gk. 180, 67; HC. 60, 106. Bewegung auf Wasser- 
oberflächen: Zahn, jS. 46, 790. Elektrolytisohe Diasoziatiönskonstante in Wasser bei 25° 
der enrten Stufe k»: 3,07*10-*; der zweiten Stufe k^: 4,71 -10-* (potentiometrisch bestimmt) 
(Gans, Inqold, Soc. 1028, 1598); elektrolytisohe Dissoziationskonstante der ersten Stufe 
und der zweiten Stufe in Methanol bei 18" (potentiometrisch ermittelt): Ebert, B. 58, 182. 
tJber das Auftreten einer ungesättigten Säure bei der Destillation von Korksäure im 
Kohlendioxyd-Strom nach Aschan (J5. 46, 1606) vgl. Vogel, Soc. 1929, 725, 726. Ther- 
mische Zersetzung der Korksäure und ihrer Salze in Gegenwart und Abwesenheit von 
Katalysatoren: Vogel, Soc. 1028, 729; Rosanow, HC. 81, 2306; C. 1080 n, 228; Rttzicka, 
Mitarb., Hdv. 9, 515; Böbseken, Derx, R. 40, 530; D., R. 41, 338. Korksäure liefert bei 

38* 
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aufeinanderfolgender Behandlung mit Thionylchlorid und Brom in der Wärme und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Ameisensäure höherschmelzende und niedrigenonmelzende a.a'-Di- 
brom-korksäure(Goss,lNaoLD, Soc. 1926, 1473). Veresterung durch Destillation mit Alkohol 
und Toluol in Gegenwart geringer Mengen Chlorwasserstoff: Sugasawa, J. pharm. Soc. Japan 
1827, 160; C. 1828 1, 1643. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Bhidk, Sudbobough, J. indian Inst. Sei. 8 A, 127; C, 18261, 80. 
Geschwindigkeit der Veresterung durch Isoamylalkohol in Gegenwart yon Chlorwasserstoff 
oder von Benzol und Chlorwasserstoff: Bh., Watson, Soc. 1827, 2105. —Verhalten im Tier- 
körper: FlaschentrAoer, H. 168, 302; Rose, Mitarb., J. Pharmacol. exp. Therap. 26, 
63; C. 1826 II, 669; vgl. a. H. Staub in J. Houbbn, Portsehritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 927. 

Saures Ammoniumsalz NH 4 C g H w 4 . Df: 1,234 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 
341). Dissoziationsdruck bei 111°: 18 mm (Bi., Ba., Z.anorg. Ch. 170, 343). — Neutrales 
Ammoniumsalz (NH 4 ),C.Hi,0 4 . DT: 1,212 (Bi., Ba., Z. anorg. Gh. 170, 340). Dissoziations- 
druck bei 111°: 229 mm (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). — Natriumsalz. Oberflaohen- 
spannung wäßr. Lösungen bei 25°: K. H. Meyer, Bio.Z. 214, 270. — Calciumsalz 
CaCgHiÄ + HjO. Gibt bei 106° das Krystallwasser ab (Kiliani, B. 64, 472). 

Korksäuremonomethylester, Monomethylsuberat C g H M 0« = HOjC-tCHJ^CO,- 
CH,. B. Durch teilweise Verseifung von Korksäuredimethylester (Chuit, Hausser, Hdv. 
12, 466). — Flüssig. Erstarrt bei ca. 10° krystallinisch. Wandelt sich bei der Destillation 
unter 1 mm Druck hei 146—150° in Korks&ure und Korksäuredimethylester um. D*°: 1,047. 
— Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Natrium in absol. Alkohol und Kochen des Reaktions- 
gemisches mit Eisessig und konz. Salzsäure erhält man w-Oxy-caprylsäure. 

Korksäuredimethylester, Dimethylsuberat C 10 H lg O 4 = CH, • O.C • [CH,], • CO, • CH, 
(H 693; E I 286). B. Aus Korksäure durch Behandlung mit Diazomethan (Ruzicka, Hdv. 
8, 246) oder durch Kochen mit 2%iger methylalkoholischer Salzsäure (Verkade, Coore, 
Hartman, R. 46, 686, 591). — E: —4,3° (V., C, H.). F: —3,1* (Ceder, Ann. Univ. fetm. 
Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 12; C. 18871, 2398). Kft,: 130° (Ru.); Kp^,: 132,4» (V., C, H.). 
Df: 1,0176 (Rosanow, HC. 61, 2307). Viscosität bei 20°: 0,04181 g/emseo (Ce.). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1330,8 kcal/Mol (V., C, H.). n!?: 1,4334 (Ro.). — Geschwin- 
digkeit der Verseifung durch wäßrig -methylalkoholische Natronlauge bei 26°: SkBabal, 
Singer, M . 41, 363. — C 10 H lg 4 + SnCl 4 . Prismen und Nadeln. Sintert bei 80° und ist 
bei 110* geschmolzen (Hiebeb, A. 488, 121). Schwer löslich in indifferenten Lösungsmitteln 
außer Chloroform. Kryoskopisohes Verhalten in Äthylenbromid : Hiebeb. 

. Korksäuremonoäthylester, Monoäthylsuberat C 10 Hj g 4 = HO,C-[CHJ g -C0 1 C,H, 
(E I 286). B. Beim Erhitzen von Eorksäurediäthylester mit Korksäure auf 280°i (Foubneaü, 
Sabetay, BI. [4148, 861). — F: 21—22°; Kp le : 186—188,5°; D M : 1,037; n?: 1,4412 (Fou., 
S.). — Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes in wäßr. Alkohol entstehen Dodecan-dioarbon- 
säure-(1.12)-diäthylester (Brown, Walker, A. 261 [1891], 123; Fairweathib, Pr.roy. 
Soc. Edinburgh 46, 76; C. 1828 II, 188) und Hexen-(5)-carbonsäure-(l)-&thylester (F.). 
Elektrolysiert man das Kaliumsalz zusammen mit 3 Mol Kaliumsalz des Malonsäuremono- 
äthylesters an Platinelektroden bei 15° und verseift das entstandene öl durch Einw. von 
Kalilauge, so erhält man unter anderem Azelainsäure und Dodecan-dicarbonsäure-(1.12) 
(Carmichael, Soc. 121, 2547). 

Korksäurediäthylester, Di&thylsuberat ChH^O« = CjH^O.CCCH.LCO.-CjH» 
(H 693; E 1 286). Darst. Zur Darstellung nach Gautteb, Hell (B. 18, 1170) vgl. F. Schmidt, 
B. 66, 1586. — F: 6,9° (korr.) (Cbder, Ann. Univ. ftnn.Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 13; G. 1827 1. 
2398). Viscosität bei 20°: 0,04463 g/emsee (Ca.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
pulver auf 120—140° Cyoloheptanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (Dieckmann, B. 66, 
2486). Beim Behandeln mit 4 Mol Phenylmagnesiumbromid erhält man 1. 8-Dioxy-l. 1.8.8- 
tetraphenyl-octan (Godchot, C. r. 171, 798). . 

Korksäure - di - [d - ootyl - (2)] - ester , Di - [d - ootyl - (2)] - suberat C M H M 0. = CH, • 
[CH,] B CH(CH,)0,C[CH,] 4 CO,CH(CH J )[CH,],CH,. B. Beider Einw. von d-Octanol-(2) 
auf Korksäuredichlorid (Hall, Soc. 128, 40). — Flüssigkeit. Kp,: 202—204°. DJ zwischen 20° 
(0,9084) und 128° (0,8286): H. n?-': 1,4419; Brechungsindioes zwischen 643,8 m/< (1,4400) 
und 436,8 m/t (1,4516) bei 25,7°: H. [a]g: +11,01° (unverdünnt); [a]g: +9,0° (Alkohol; 
c = 6); [a]£: — 9,6° (Schwefelkohlenstoff; c = 5); Rotationsdispersion der reinen Substanz 
(zwischen 20° und 127°) und der Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei Zimmer- 
temperatur: H. 

Korkaäurediohlorid, Suberylohlorid CgHuOjCl, = ClOC • [CH.L • COC1 JH 684; 
E I 287). Liefert bei der- Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Kieselgur 
und geschwefeltem Chinolin in siedendem Xylol Korksäuredialdehyd {Rosenhund, Zanacau, 
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Korkaäuredinitril, Hexamethylendicyanid C^ JN, = NC ■ [CH,] e • CN (H 694 
E I 287). B. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Korksäurediamid und Phosphor 
trichlorid (Schering-Kahlbaum A.G., D. R. P. 485897; C. 19801, 738; Frdl. 16, 2513). 

KorkBäure-dihydrasid C.H„0,N 4 = HjN-NHCO-fCHjjjCONHNH, (H 694). B 
Zur Bildung aus Korksaurediäthylester und Hydrazinhydrat vgl. F. Schmidt, B. 55, 1586 
-^ F: 186—187° (Rtjzicka, Hdv. 9, 245). 

KorkB&urediazid C 8 H 12 0,N, = N,'C0«[CH,],-C0-N» (H 694). Liefert bei längerem 
Kochen mit trocknem Äther Hexamethylendiisocyanat (F. Schmidt, B. 56, 1587). Bei 
vorsichtigem Erwarmen mit absol. Alkohol entsteht Hexamethylen-diurethan (Syst. Nr. 344); 
in Gegenwart von Wasser bilden sich daneben N.N'-Bis-[C-carbäthoxyamino-hexyl]-harn- 
stoff (Syst. Nr. 344) und N.N'-Hexamethylen-harnstoff (Syst. Nr. 3557). 

a.a'-Dibrom-korksäure C 8 H 14 4 Br 2 = H0 2 CCHBr[CH 2 ] 4 CHBrC0 2 H. Wurde in 
zwei Formen isoliert. 

a) Höherschmelzende Form (H 694). B. Neben geringeren Mengen der niedriger- 
schmelzenden Form bei aufeinanderfolgender Behandlung von Korksaure mit Thionylchlorid 
und Brom in der Wärme und Kochen des Reaktionsprodukts mit Ameisensäure (Goss, Ingold, 
Soc. 1926, 1473). — Krystalle (aus Wasser). F: 172—173°. — Liefert beim Kochen mit 
Soda-Lösung a.a'-Dioxy-korksäure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Krystalle 
(aus Chloroform). F: 120 — 121° (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1473). — Liefert beim Kochen 
mit Soda-Lösung a.a'-Dioxy-korksäure. 

Subercolsäure C„H w 4 (H 695). Ist von Goss, Ingold (Soc. 1926, 1472) als Hexa- 
dien-(1.5)-dicarbonsäure-(1.6) (S. 676) erkannt worden. 

«.a'-Dibrom-korkBäuro-diäthylester C„H M 4 Br t = C 2 H 6 2 CCHBr[CH,] 4 CHBr- 
C0,-C,H 5 (H 695). Ist nach v. Braun, Leistner, Münch (B. 69, 1956) ein durch 
Destillation nicht trennbares Gemisch von Mesoform und Racemform. — B. Man behandelt 
Korksäure aufeinanderfolgend mit Thionylchlorid und Brom und gießt das Reaktionsprodukt 
in Alkohol (Goss, Ingold, Soc. .1986, 1473). — Kp M : 230° (G., L); Kp l4 : 213° (v. Br., 
L., M.). — Liefert bei Einw. von 6n-methyIalkoholischer Kalilauge die höherschmelzende 
und die niedrigerachmelzende Form der a.a'-Dimethoxy- korksäure sowie Hexadien-(1.5)- 
dicarbonsäure-(l .6), neben geringeren" Mengen Cyclohexen-(l)-dicarbonsäure-(l. 2) und wenig 
Cyclohexen-(2)-dicarbonsaure-(1.2) (G., I.). Bei längerem Erwärmen mit Diäthylamin auf 
dem Wasserbau! erhalt man einen a.ac'- Bis -diäthylamino- korksäure - di&thylester, der beim 
Verseifen mit Salzsäure höherschmelzende und niedrigerschmelzende a.a'-Bis-diäthylamino- 
korks&ure liefert (v. Br., L., M.). 

2. Hexatt-dicarbotiaäure-(l.S), et- Methyl -Pimelinsäure C g H M 4 = HO t C- 
[CH,L-CH(CH t )-CO,H (H 695). B. Aus 7-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indoxazen oder aus 
7-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-anthranil bei längerem Kochen mit 20%iger alkoholischer 
Natronlauge (v. Auwebs, Bahr, Frese, A. 441, 67). 

a-Methyl-pimelinsäure-a-nitril, e-Cyan-önantheäure CgH^OjN = HOjC-fCHJ,- 
CH(CH S )-CN. B. Aus l-Methyl-l-oyan-cyclohexanon-(2) beim Behandeln mit 10%iger 
Natronlauge (v. Attwers, Bahr, Frese, A. 441, 86). — Schwerflüssiges öl von starkem Geruch. 
Kp,«: 183—184°. DJ'- : 1,2050. n^ 7 ' : 1,4469; ngj,: 1,4494; ng- : 1,4549; n£°: 1,4597. 

3. Hexan-dicarbonaäure-(J.l), n-Amyl-malonsüure C,H u 4 = CH 3 '[CH,] 4 - 
CH(COjH),. 

n-Amyl-malonsäure-diäthylester C,,H„0 1 = CH,-[CH,] 4 CH(CO,C r H s ) f . B. Aus 
Malons&ure-diäthylester und n-Amylbromid in Natriumäthylat-Lösung (Dox, Jones, 
Am. Soc. 60, 2034). — Schwach fruchtartig riechendes öl. Kp, 4 : 134—136°. 

n-Amyl-malonsäure-diamid 0,^,0^, = CH. • [CH 2 ] 4 -CH(CO-NH„) 2 . B. Bei längerem 
Behandeln von n-Amyl-malonsäure-diäthylester mit überschüssigem konzentriertem Ammoniak 
(Dox, Jones, Am. Soc. 60, 2034). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206°. Leicht löslich 
in Alkohol, unlöslich in Äther und Wasser. — Liefert bei kürzerer Behandlung mit Chlor 
in Eisessig n-Amyl-chlormalonsäure-diamid. 

n-Ajnyl-ohlormalonsäure-diamid CjHmOjN.Cl = CH, • [CH,]« • CC1(C0 • NH,),. B. Aus 
n-Amyl-malonsäure-diamid bei kürzerer Einw. von Chlor in Eisessig (Dox, Jones, Am. 
Soc. 60, 2034). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 134—136". — Schmeckt sehr süß. 

4. Heocan-dicarbon»üure-(1.2), Butylbernsteinsdure C-H u 4 =CH.[CHJ,- 
CH(C0 1 H)-CH 1 -C0 1 H (H 696). B. Beim Erhitzen von Hexan-trioarbons*ure-(1.2.2) auf 
160* (8cheibleb, Rettig, B. 69, 1195). — Beim Erhitzen des Natriumaalzes mit Phosphor- 
trisulfid erhalt man 3-Butyl-thiophen. 
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5. 2-Fropyl-propan-diearbon8äure-(l,3), ß-Propyl-glutarsäure C g H l4 4 = 
CH 8 (^CH,-CH(CH t CO,H),. B. Aus Butyliden-bis-[cyanessig8äureamid] (S. 707) beim 
Kochen mit verd. Salzsäure (Day, Thoepe, Soc. 117, 1471). Aus 2.6-Dioxo-4-propyl-3-cyan- 
piperidin-carbonsäure-(5)-amid sowie aus 2-Oxo-6-immo-4-propyl-3-cyan-piperidin-carbon- 
saure-(ö)-amid beim Behandeln mit Schwefelsäure (D., Th.). — Nadeln (aus Salzsäure). 
F: 52° (D., Th.). Leicht löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln 
(Tl., Th.). Elektrolytische DissoziatioiiBkonstante der ersten Stufe (k x : 4,97x10-*) und der 
zweiten Stufe (k a : 4,32x10-') bei 25° (potentiometrisch bestimmt): Gane, Inoold, Soc. 
1028, 2268. — Liefert bei Einw. von Aoetylchlorid ß-Propyl-glutarsäureanhydrid (Syst. 
Nr. 2475) (D., Th.). — Ag,C 8 Hi S 4 . Amorphes Pulver (D., Th.). 

Diäthylester C^HjgO« = CHj-CHj-CH.-CHfCHj-COj-CjIL),. B. Aus 0-Propyl- 
glutarsäure beim Behandeln mit Alkohol und Schwefelsäure (Day, Thorpb, Soc. 117, 1472). — 
öl. Kp, : 132». 

tf. Hexan -dicarbonsäure- (2.2), Methylbutylmalonsäure C 8 H 14 4 = CH,- 
[CH^L-qCH^fCO^),. 

Diäthyleater C, 2 H„0 4 = CH,-[CH 2 ],-C(CH 3 )(C(VC 2 H 5 )s (H 697). B. Bei Einw. 
von Methyljodid auf die Natriumverbindung des Butylmalonesters in der Wärme (Sommaire, 
Bl. [4] 33, 190). 

7. 2 - Methyl - pentan - dlcarbonsüure - (1.1) , Pentyl - (2) - malonsäure 
C,H, 4 O 4 = CH 3 -CH i! -CH ! -CH(CH 3 )-CH(C0,H) s . B. Durch Verseilung des Di&thylesters 
(Dewael, Weckerinq, JH. Soc.chim. Bdg. 83, 496; G. 18251, 358). — F: 88—89°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich leicht in Wasser. — Liefert beim Erhitzen 
auf 120° ^-Methyl-n-capronsäure. 

DiäthylesterC^HsjO« = CH 3 -CH a -CH,-CH(CH,)CH(CO,-C 2 H 6 ),. B. Beim Behandeln 
von Natriummalonester mit 2-Brom-pentan (Dewael, Weckering, Bl. Soc. chim. Bdg. 
33, 495; 0.18251, 358).— ölige Flüssigkeit. Kp,„: 244— 246°. Df: 0,9713. n?: 1,4263. 
Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

8. 4z- Methyl -pentan -dicarbonsäure - (1.3), a-lsopropyl- glutarsäure 

CgH^O.^ (CH 3 ),,CH • CH(CO,H) • CH 2 - CH, • CO a H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus inaktiver a-Isopropyl-glutars&ure durch Spaltung 
mit Brucin (Darstellung des sauren Brucinsalzes) (Re.*d, Reid, J. Soc. ehem. Ind. 47, 11 T; 
C. 1828 I, 2374). — Nadeln (aus Wasser). F: 88—89». [a]JJ: +9,35° (Alkohol; c = 1,3). — 
Saures Brucinsalz. Nadeln (aus Alkohol). F:110°(Zers.). [<x]g: — 19,4° (Alkohol; c = 1,3). 

b) Inaktive Form (H 698; E I 287). B. Aus a-Isopropyl-a-cyan-glutarsäurediäthyl- 
ester beim Behandeln mit 50%iger Schwefelsäure (Hariharan, Menon, Simonsen, Soc. 
1828, 434). — Krystalle (aus Salzsäure). F: 94—95° (S., Soc. 118, 1654). — Liefert bei 
aufeinanderfolgender Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom, Ausschütteln der äther. 
Lösung des Reaktionsprodukts mit Soda-Lösung, Ansäuern und Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge das Lacton der a-Oxy-a-isopropyl-glutarsäure (H., M., S.). Läßt sich mit Hilfe von 
Brucin in die optisch-aktiven Komponenten spalten (Read, Reid, J. Soc. ehem. Ind. 47, 
11 T; C. 1928 1, 2374). — Saures Brucinsalz. Krystalle (aus Alkohol). [a]if: —38,2° 
(Alkohol; c = 1,3) (Read, Reid). — Neutrales Brucinsalz. Nadeln (aus Alkohol). [oc]U: 
—37,3° (Read, Reid). 

IT 698, Z. 5—6 v. o. statt: „Durch Erhitzen von Soc. 68, 1495)" lies: „Durch Er- 
hitzen i-on S-Metht/l-pentan-a.<x..y-tricarbonsäure (S. 834) (Terkin, Soc. 60, 1495) oder von 
d-Mdhyl'i>rntan-a..y.y-tricarbonsäure (S. 833) ^Heinre, Perkin, Soc. 88, 1507)." 

ß - Chlor - a - isopropyl - glutarsäure - diäthylester C lt H n 4 Cl = (CH,),CH • CH(CO. • 
C,H,)-CHC1CH,-C0,-C,H 6 . B. Beim allmählichen Erwärmen von 0-Oxy-a-isopropyl- 
gfutarsaure-diäthylester mit Phosphorpentachlorid auf 50° (Hariharan, Menon, Simonsen, 
Soc. 1028, 436). — Riecht durchdringend. — Gibt beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 180° 
bis 190° ein Gemisch von eis- und tran8-a(odery)-Isopropyl-glutacoriBäure-diäthylester. 

9. 2 - Methy l - pentan -dicarbonsäure-( 1.4), *.ß'- Dimethyl-adipinsüure 

C«H,A = HO I CCH,CH(CH,)CH 1 CH(CH,)-CO f H (vgl. H 698). 

a) Krystallisierende inaktive Form. B. Aus cis-1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(5) 
beim Behandeln mit überschüssiger, auf 100° erwärmter 40%iger Salpetersäure (v. Braun, 
Haensel, B. 58, 2011). — Krystallpulver (aus Äther + Petroläther). F: 63—64°. Kp, 4 ; 
206—210°. Leicht löslich in Äther, löslich in Petroläther. 

b) Nicht krystallisierende inaktive Form. B. Aus trans-1.3-Dimethyl-oyclo- 
hexanon-(ö) beim Behandeln mit überschüssiger, auf 100° erwärmter 40%iger Salpetersäure 
(v. Braun, Habnsel, B. 59, 2010). — Kp, 4 : 208—212°. 

Ein Gemisch der beiden obengenannten Formen wurde von v. Braun, Haensel 
(jB. 50, 2006) bei Einw. von überschüssiger warmer 40%iger Salpetersäure auf ein Gemisch 
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von ois- und trans-1.3-Dimethyl-cyolohexanon-(6) erhalten; aus ihm wurden folgende Derivate 
gewonnen: Diathylester CUBU.O« (KPu : 131—132°; D": 0,990), Dichlorid C.H..O.CL 
(Kp«: 127—131°; DJ«: 1,1730), Diamid CgHwO.N, (aus Alkohol + Äther; F: 153—109°) 
und Dihydrazid C,H u O,N 4 (Krystalle aus Alkohol; F: 139—142°). 

10. 8-Methyl~pentan-dicarbon»äure-(l.l), jß-Methyl-butylJ-malotMÜure, 
(U-Atnyl-malonsäure C,H, 4 4 = CH t -CH < -CH(CH 4 )CH,CH(CO t H),. B. Aus dem 
Diathylester durah Verseifen mit Kalilauge (Diwael, Weckeruto, Bl. Soc. chim. Belg. 
88, 601; G. 18851, 359). — Blättohen (aus Äther). F: 78°. 

Di&üiylMtor C 1 ^„0 4 = CH,CH,-CH(CH 8 )-CH,CH(CO l -C t H.),. B. Bei längerem 
Kochen von Natrium-mafonester mit l-Brom-2-methyl-butan in Alkohol (Dewael, Wbcke- 
eino, Bl. (Soc. chim. Belg. 88, 601; C. 19881, 359). — Flüssigkeit. Kp»«: 250°. D*>: 0,9757. 
n£: 1,4206. Sehr schwer löslich in Wasser. 

11. 4-Methyl~penUjm-dlcarbon8Üure-(l.l), Iaoamylmalonaäure C.H 14 0.= 
(CH f ),CH-CH 1 -CH l -CH(CO^), (H700; EI 287). F: 95° (Zers.) (Smith, Pr. Leeds phiUit. 
Soc. 1, 197; C. 1088 1, 1757). — Beim Erhitzen entsteht Isoamylessigs&ure (Paal, Hoitmaun, 
B. 88 [1890], 1498; Sturz). 

Diathylester C M H M 4 = (CH,),CHCH 1 CH,-CH(CO l -C 1 H,) 1 (H 700; E I 288). 
B. Bei der Hydrierung von 4-Metnyl-pentadien-(1.4)-dicarbon8äure-(l.l)-diäthyle8ter in 
Gegenwart von Platin in Alkohol (Statjdingeb, Muntwyler, Kupfer, Helv. 6, 761). — 
Kp, 47 : 246—250° (korr.) (Volwilbk, Am. Soc. 47, 2239). — Liefert bei Einw. von Diazoessig- 
saureathylester in Gegenwart von Natriumathylat in der Kälte 4-.Oxy-5-iBoamyl-pyrazol- 
carbonsRure-(3)-athylester (Bkbtho, Nüssel, A. 457, 291). 

Mononitril, Isoamyloyanessigsäure C.H w O l N=(CH t ) 1 CH-CH 1 CH,CH(CN)CO > H 
(E I 288). B. Der Isoamylester entsteht neben DiisoamylcyanessigBäure-isoamylester bei 
der Einw. von Natriumisoamylat-Lösung und Isoamyljodid auf Cyanessigsiureathylester 
bei 130° (Hbsslbr, Lamb, Am. Soc. 48, 206). 

Isoamylohlormalonsäure-diamidC 8 H u O^N,a = (CH,) t CHCH,CH 1 CCl(CONH,) l . 
B. Aus Isoamylmalonsaure-diamid (H 8, 700) beim Behandeln mit Sulfurylchlorid (Dox, 
Houston, Am. Soc. 48, 1279). — Schuppen. F: 157°. Schmeckt stark bitter. 

12. Hexan-diearbon»äure-(3.3), ÄthylpropylmaUmaüure C 8 H 14 4 = CH,- 
CHj-CHjCtCjHjKCOjH), (H 701; E I 288). Krystafle (aus Chloroform -f Petroläther). 
F: 116° (Vogel, Soc. 1888, 1478), Böntgenogramm : Hbndkbson, Pr.roy. Soc. Edinburgh 
48, 24; C. 18881, 2903. Elektrische lieitfahigkeit waßr. Lösungen der Saure und des Di- 
natriumsalxes bei 25°: V. Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k, bei 25°: 
7,37 X ICH (ras der Leitfähigkeit) (V.). 

Diäthyleeter C lt H„0 4 = CH.-CH^CH.-CfCAKCCVC.H,,), (H 701). Kp«,: 236' 
(Vogel, Soc. 1888, 1478). 

Athyl-[y-brom-propyl]-malonsäure-diÄthyleBtar C lt H„0 4 Br = CHjBr • CH»- CH 8 > 
CfCjHjXCO.-CiHg),. B. Durch Einw. von überschüssigem Trimethylenbromid auf die 
Natriumverbindung des Äthylmalonesters in Benzol, anfangs in der Kalte, zuletzt bei 
Siedetemperatur (Dox, Yodkb, Am. Soc. 45, 1758). — öl. Kp*,: 169—174°. 

13. 2.3-Ditnethyl-butan-dicarbonsdure-(1.4), ß.ß'-Dimethyl-adipingäure 
C 8 H 14 4 = HO,C-CH l -CH(CH,)-CH(CH,)-CH t -C0 1 H. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim 
Erhitzen von ß- Jod-buttersaure mit Kupferpulver und Bimsstein im Bohr in Gegenwart von 
Crotonsaure anfangs auf 110°, dann auf 135—140° (Faltis, WaGNEU, A. 488, 109) oder (in 
geringerer Ausbeute) mit Kupferpulver au* 160° (Hiqgctbotham, Lapwobth, Soc. 188, 
1624; vgl. F., W.). Entsteht, ansoheinend ebenfalls neben der niedrigerschmelzenden Form, 
beim Behandeln vonÄthykdenmalons&urediathylester mit Natriumamalgam in verd. Alkohol 
unter Zusatz von Essigsaure oder Natriumdicarbonat, Verseifen und Erhitzen des entstan- 
denen Sauregemisohes auf 160° (H., L., Soc. 188, 1623). — KryBtalle (aus Wasser); F: 133° 
(korr.) (F., W.). Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff); F: 136—137° (H., L.). Leicht lös- 
lich in Äther, schwer in kaltem Waiser, fast unlöslich inLigroin (F., W.). Über einEutek- 
tikum mit der niedrigersohmelzenden Form vgl. H., L.; vgl. dagegen F., W. — Liefert 
beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und folgender Destillation 1.2-Dimethyl-cyclopentanon-(4), 
dessen Semioarbazon bei 175,6^-d7»» (korr.) schmilzt (F., W.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Kry- 
stalle («us Äther). F: 104—106* (korr.) (Faltis, Waok»b, A. 488, 111). Löslich in Wasser. 
— Liefert beim ErhiUea mit Aoetanhydrid und folgender Destillation 1.2-Dimethyl-cyclo- 
peassaoo.^4), dessen Semioarbazon bei 201—202° (korr.) schmilzt. 
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14. 2-Methyl-pentan-(licarbon8äure-(l,3),ß-Methyl-a-üthyl-glutaraäure 
C 8 H M 4 --= CH 3 CH a -CH(CO,H)CH{CH 3 )-CH i! -CO ! H. 

Dinitril , 2-Methyl-1.3-dioyan-pentan , 0-Methyl-a-äthyl-trimetnylendicyanid 
C fl H,,N, -CH s CH,-CH(CN)-CH(CH.O-CH 2 -C!N. B, Beim Kochen von 1.3-Dibrom- 
2-methvl-pentan mit Kaliumcyanid in 80%igem Alkohol (de Montmoixin, Martenet, 
Helv. 12, «08). — öl. Kp,n: 189—193». 

15. 2-l8opropyl-propan-dicarbon8äure-(1.3) , ß - Iaopropyl - ylutaraäure 
C„H M 4 = (CH,),CH-CH(CH,- CO,H) 8 (H 703; E I 288). B. Bei der Oxydation von d-Car- 
votanaccton mit Permanganat in verd. Natronlauge (Simonsen, Rau, Soc. 121, 880). Beim 
Kochen von a.a'-I)icyan-/?-i8opropyl-glutarBäurc-diamid mit verd. Salzsaure (Ctjhtis, Day, 
Kimmins, Soc. 123, 3134). Aus i-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(5) durch stufenweise 
Oxydation anfangs mit Chromessigsäure oder Kaliumpermanganat und darauf mit Natrium- 
hypochlorit-Lösung (Toivonbn, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 8, S. 20; C. 1928 II, 39). 
Aus 2 -Oxo-r)-imino-3-cyan-4-isopropyl-piperidin-carbon8&ure-(5)-amid bei der Hydrolyse mit 
Salzsäure (C, D., K.)'. — Nadeln (aus Wasser oder verd. Salzsäure) ; P: 102° (C, D., K.). 
Krystalle (aus Benzol); F: 101— 102° (Gibson, S., Soc. 1028,1079). Plättchen (aus Wasser); 
F: 103—104° (S., R., Soc. 121, 881). Ziemlich schwer löslich in kaltem Benzol, leicht in Chloro- 
form (Gr., S.). — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Phosphorpentachlorid, 
Brom und Alkohol a-Brom-jS-isopropyl-glutarsäure-diathylester (G., S., Soc. 1929, 1078). 

DiäthyleBter Ci,H„0 4 = (CH ? ).CH-CH(CH,CO f C 8 H 4 ), (H 703). B. Neben dl-pVIso- 
propyl-butyrolacton-y-carbonsäure-ätnylester beim Erhitzen von <x-Brom-/?-isopropyl-glutar- 
säure-diäthylester mit Diäthylanilin auf 190 — 200° (Gibson, Simonsen, Soc. 1929, 1079). 

cc - Brom - ß - ißopropyl - glutarsäure - diäthylester C lt H«0 4 Br = C,H 5 • 0,C • CH, • 
CH[CH(CHj).]-CHBr-COj '0,1115. B. Aus /Msopropyl-glutarsäure durch aufeinanderfolgende 
Einw. von Phosphorpentachlorid, Brom und Alkohol (Gibson, Simonsen, Soc. 1929, 1078). 
— Kp 3fl : 178°. — Liefert beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 190 — 200° /S-Isopropyl-glutar- 
säure-diäthylester und dl-/S-Isopropyl-butyrolacton-y-carbonsäure-äthylester. 

16. 2-Äthyl-butan-dlcarbonaäure-(1.l), Pentyl-(3)-malonaäure C 8 H 14 4 = 
(CH 3 • CH,),CH • CH(CO,H),. 

DiäthyleBter C„H M 4 = (CHs-CH^CH-CHfCOj-CjHj), (H 703; EI 288). B. Bei 
der Kondensation von 3 - Brom - pentan mit Natriummalonester (J. D. Riedel -db Haan, 
D. R. P. 481733; C. 1929 II, 3037; Frdl. 16, 2460). — Kp 13 : 124—128°. 

17. 2-Methyl-2-äthyl-propan-dicarbonaäure-(1.3) . ß-Mtthyl -ß- äthyi- 

glutaraäure C 8 H 14 4 = CH 3 -CH,-C(CH 8 )(CH,-CO,H). (H 703; E I 288). B. Durch 
Einw. von Bromwasser auf eine Lösung von 1.4-Dimethyl-l-äthyl-cyelohexandion-(3.5) in 
10%iger Natronlauge bei 0° (Becker, Thorpe, Soc. 121, 1305). Neben anderen Produkten 
beimKochenvonl-Methyl-l-&thyl-cyclopentandion-(3.4)-dJcarbon8äure-(2.5)-dimethvlestermit 
20%iger Schwefelsäure (Dickens, Kon, Th., Soc. 121, 1604). Aus p'-Methyl-^-äthy'l-o'-valero. 
lacton bei der Oxydation mit Chromsäure (Sircab, Soc. 1928, 903). — Tafeln (aus Benzol 
und Petroläther). F: 82—83° (B., Th.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,44x10-* (aus der Leitfähigkeit) (Spiehs, Th., Soc. 127, 544). — Beim Erhitzen des Silber- 
salzes mit Jod und Sand auf 100—150° erhält man /?-Methyl-j9.äthyl-butyrolacton (Si., Soc. 

1928, 901). 

Dimethylester C 10 H, 8 O 4 = CH.CH,C(CH,)(CH,CO,CH 8 ),. Kp„: 128° (Dickens, 
Kon, Thoepe, Soc. 121, 1503). — Bei der Kondensation mit Oxalsäure-dimethylester bei 
Gegenwart von Natriumäthylat in Äther entsteht etwas 1-Methyl-l-äthyl-cyclopentandion- 
(3.4)-dicarbonsäure-(2.5)-dimethyle8ter. 

Monoäthylester C 10 H w 4 = CH, • CH, • C(CH„) (CH, • C0,H) ■ CH, • CO, • C.H.. B. Beim 
Kochen von ß-Methyl-Ä-äthyl-glutarsäure-anhydrid mit Alkohol ( Qudbat-LKhuda, Soc. 

1929, 1917). — öl. — Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid auf 50—60° und Umsetzen 
des Reaktionsprodukts mit Methylzinkjodid in Benzol in der Kälte <J-Oxo-/?-methyl-/?-äthyl- 
n-capronsäure-äthyleater. — AgCjoH^O,. 

a.a'-Dibrom-/J-methyl-/S-ätbyl-glutarBäure CgH^Br, = CH,-CH,-C(CH,)(CHBr- 
COjH),, 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim 
Erwärmen von ^-Methyl-ß-äthyl-glutarsäure oder deren Anhydrid mit Phosphorpentachlorid, 
Erhitzen des entstandenen Säurechlorids mit Brom auf dem Wasserbad und gelinden Er- 
wärmen des Reaktionsprodukts mit Ameisensäure (Sinoh, Thorpe, Soc. 123, 117). — 
Kryatalle (aus Chloroform =+- Petroläther). F: 173° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Soda- 
Losung «-Oxy-^-methyl -^-äthyl-butyrolaeton-y-oarbonsäure. 

b) NiedrigerschmelzendeForm. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Krystalle 
(aus Chloroform + Petroläther). F: 146°(SrNOH, Thoepe, Soc. 123, 117). Löslich in Benzol. 
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— Liefert beim Kochen mit Soda-Lösung a-Oxy-/S-methyl-/3-athyl-butyrolacton-y-carbon- 
s&ure. 

18. 2 - Äthyl -hutan-dicarbonsäure- (1.2), a-a-Diäthyl-bernateinsäure 

CjH,.O f =HO l C-CH 1 -C(CH,-CH.),-CO,H. B. Aus 0./3-Diathyl-a-cyan-acrylsaure-athyl. 
ester bei längerem Behandeln mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Kochen des entstandenen 
Esters mit Salzsaure (Dutt, Thorpk, Soc. 125, 2528; Sircar, Soc. 1927, 1254). Bei der 
Oxydation von /?./^Diathyl-butyrolacton mit ChromBchwefels&ure auf dem Wasserbad (S.. 
Soc. 1828, 001). — KryBtalle (aus Salzsäure oder aus Benzol + Petrolather). F: 108° (D., 
Th.; S., Soc. 1827, 1254), 

19. 2.3-Dimethyl-butan-dicarbonsäure-(1.3). a.<z.ß-Trimethyl-glutar- 
aäure C 8 H J4 4 = HO l CCH 1 CH(CH,)C(CH 8 ) 1 ,CO )l H (H 704; E I 288). P: 103—104» 
(Ray, Am. Soc. 60, 562). 

20. 4r- Methyl -pentan-dicarbonaäure- (2.2), Methyliaobutylmalonsüure 

C,H M 4 = (CH,) l CHCH 1 C(CH,)(CO,H) t . 

Di&thylester C,,H M 4 = (CH.) 1 CH-CH l -C(CH s )(CO l -C,H 4 ). (H 705). B. Aus Iso- 
butylmalonsäurediäthylester beim Erwärmen mit Methyljodid und Natrium&thylat auf dem 
Wasserbad (SoHurae, Bl. [4] 33, 192). — Kp: 232—236°. 

21. 2.2-£Hmethyl-butan-dicarbon»äure-(1.3). a.ß.ß-TYimethyl-glutarsdure 

C 8 H, 4 4 = HO,CCH(CH,)C(CH,),CH,-CO,H (H 705; E I 289). B. Beim Erhitzen von 
a.^.p-Tnmethyl-a-carboxy-glutarsäure auf 200° (Ray, Am. Soc. 51, 931). Zur Bildung aus 
Balbianos Saure (a'-Oxo-ot./^^trimethyl-glutarsaure) durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor im Rohr auf 150 — 160° vgl. Bardhak, Soc. 1828, 2618. Aus 
1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-(3.6) durch Oxydation mit Natriumhypobromit-Lösung 
(Crosslky, Soc. 78 [1901], 147; Pandya, Thohpe, Soc. 123, 2858). Aus <x./?./S.N-Tetra- 
methyl-a.a'-dicyan-glutareaureimid beim Behandeln mit Schwefelsaure (Kon, Thorpk, Soc. 
121, 1799}. — KryBtalle (aus Benzol 4- Benzin) oder Prismen (aus verd. Salzsaure). F: 87° 
bis 88° (K., Th.), 86—87° (B.). — Über die bei Bromierung des Dichlorids entstehenden 
Produkte vgl. P., Th. 

o.a.'- Dibrom -ouß.ß- trimethyl - glutars&ure CgH^Br, = H0 4 C • CBr(CH 8 ) ■ C(CH 4 ), • 
CHBrCO t H. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim Be- 
handeln des Dichlorids der a./?.^-Trimethyl-glutarsaure mit 4,5 — 5 Mol Brom, Eintragen 
des Reaktionsgemisches in wasserfreie Ameisensäure und nachfolgendes Eindampfen 
(Pandya, Thorpk, Soc. 123, 2861). — Krystalle (aus Chloroform und Aceton). F: 196° bis 
197° (Zers.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. oben bei der höherschmelzenden Form. — 
Blattchen (aus Benzol). F: 158—159° (Zers.) (Pandya, Thorpk, Soc. 123, 2861). — Liefert 
beim Kochen mit Soda- Losung das Lacton der 3-Oxy-1.2.2-trimethyl-cyclopropan-dicarbon- 
saure-(1.3) sowie eine Laotonsaure C s H ]t 4 (b. unten). 

Lactons&ure C 4 H lt O s . B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
siedender Soda-Lösune auf niedrigerschmelzende a.a'-Dibrom-a.j9./3-trimethyl-glutarsaure, 
auf den durch Behandeln von a.ß.ß-Tnmethyl-gmtarsäure-dichlorid mit 4,5—5 Mol Brom 
und Eintragen des Reaktionsprodukts in Alkohol erhaltenen a.a'-Dibron-<x./?.ß-trimethyl- 
glutarsaure-diathylester und auf a' (oder <x)-Brom-a (oder aO-oxy-a.^ß-trimethyl-glutarsaure- 
lacton vom Schmelzpunkt 155° (Syst. Nr. 2619) (Pandya, Thorpk, Soc. 123, 2863, 2864). — 
Nadeln (aus Benzol -f Aceton). F: 217,5 — 218°. — Gibt kein Silbersalz. Verhalt sich gegen 
siedende 0,04 n-Bariumhydroxyd-Lösung wie eine einbasische Säure; der Lactonring wird 
erst beim Kochen mit 0,1 n-Alkalilaugen aufgespalten. 

22. 2.3-IHmethyl-butan-dicarbonsäure-(2.3), Tetramethylbernsteinsäure 

C g H, 4 4 = HO»CC(CH 4 ) s C(CH s )jC0 1 H (H 706; E I 290). B. Aus flüssigem oder festem 
1.1 .2.2.4- Pentamethyl.3-aoetyl-oyclopentanol-(4) durch Oxydation mit Chromessigsaure 
(Vogel, Soc. 1827, 600). Über die Bildung von Tetramethyloernsteinsaure durch Oxydation 
verschiedener anderer cyclischer Verbindungen vgl. Ingold, Shoppbe, Soc. 1828, 406, 
407, 1873. — Krystalle (aus Essigester ■+- Benzol). TElektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25° (ermittelt aus der Leitfähigkeit): 3,13x10-* (Vkbkadk, B. 40, 216). 

BüthylMtor C lt H n 4 = C 4 H,-0,C-C(CH t ) I -C(CH,),-CO l -C t H. (H 707). B. Aus dem 
Süberaalz der Tetrametnylbernstemsaure beim Behandeln mit Athyljodid (v. Attwxrs, 
Ottmtb, Ä67, 446). — Kp: 219°. Df': 0,9928. n?': 1,4325; nfä: 1.4348; nj?': 1,4400; 
n£': 1,4445. [Baümann] 
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8. Dicarbonsäuren G,H 16 4 . 

1. Heptan-dicarbonaäure-(1.7), Azelainsäure C,H w 4 = HO,C-[CH,] 7 -CO t H 
(H 707 ; E I 290). V. In den Hydrolyseprodukten der mit Alkohol-Äther und Wasser extra- 
hierten Sporen von Aspidium filix mas (Kiesel, H. 140, 252). — B. Azelainsäure findet sich 
als Produkt der spontanen Oxydation in Fullererde, die zur Reinigung von Baumwollsamenfil 
benutzt worden ist, und zwar vorwiegend in veresterter Form (Nicolet, Liddlb, J. Ind. 
Eng. Chem. 8, 416; C. 1930 III, 276). Entsteht neben Bernsteinsäure und Dodecan-dicarbon- 
siure-(1.12) beim Elektrolysieren einer wäßr. Lösung von 1 Mol des Kaliumsalzes des Kork- 
säuremonoäthylesters und 3 Mol des Kaliumsalzes des Malonsäuremonoäthylesters an Platin- 
Elektroden bei 15° (Carmichael, Soc. 131, 2547). — Darst. Zur Darstellung aus Rioinol- 
saure bzw. Ricinusöl durch Oxydation mit Salpetersäure vgl. Kiliani, B. 64, 469; Day, 
Kon, Stevenson, Soc. 117, 642; Carmichael, Soc. 131, 2546; Baker, Ingold, Soc. 138, 
128; Verkade, Hartman, Coofs, R. 46, 384; V., R. 46, 142, 205. Darstellung aus Ricinol- 
säure bzw. Ricinusöl durch Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung: Hill, McEwen, 
Org. Synth. 13 [1933], 4. Trennung von der bei der Oxydation von Ricinolsaure gleichzeitig 
entstehenden Korksäure s. dort (S. 595). 

Azelainsäure existiert in 2 Modifikationen; die a-Form entsteht vorwiegend beim lang- 
samen Eindunsten, die ß-Tarm beim raschen Abkühlen wäßr. Losungen (Casfari, Soc. 1980, 
2709). Beide Formen Bind monoklin prismatisch und zeigen denselben Schmelzpunkt (Ca., 
Soc. 1928, 3237; 1939, 2710). Röntgenographische Untersuchung: Ca., Soc. 1938, 3237; 
1929, 2710; Trillat, O. r. 180, 1331 : Ann. Physique [10] 8, 70; Normane, Ross, Hender- 
son, Soc. 1988, 2633; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1937 II, 1328. F: 107° (Vogel, 
Soc. 1928, 2033; No., Ross, Hen.), 107,5° (Franke, Liebermann, M. 43, 590), 107—108° 
( Verkade, Hartman, Coops, R. 46, 384), 109° (Vbrcruysse, Bl. Soc. chim. Belg. 33 [1923]. 
154). Df : 1,225 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 6066,7 cal/g (Verkade, Coops, R. 47, 608). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. Leicht löslich in siedendem 
Benzol (Verkade, R. 46, 204). Adhäsion an polierten Kupferflächen: McBain, Leb, J. phys. 
Chem. 82, 1181. Adsorption aus wäßr. Losung durch Tierkohle: Schilow, Nekrassow, Ph.Öh. 
180, 67 ; 3K . 60, 106. Elektrolytische Dissoziationskonstanten in Wasser bei 25° k t : 2,82 -10-*; 
k t : 4,64-10-' (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Inoold, Soc. 1938, 1589); k^ 2,99- 10-»; 
k,:4,03 10- s (potentiometrisch bestimmt; auf Ionenaktivitäten bezogen) (Sxmms, J.phys. 
Chem. 32, 1128, 1498). Beeinflussung der Dissoziationskonstanten durch die Anwesenheit von 
Natriumchlorid oder Magnesium ohlorid : Simms. 

Bei längerem Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 350° entstehen Caprylsäure und 
geringe Mengen Cyclooctanon; in Gegenwart von Eisenfeile und Baryt beträgt die Ausbeute 
an Cyclooctanon 10% (Vogel, Soc. 1989, 730), bei der Destillation mit Thoriumoxyd ist sie 
geringer (Rosanow, K. 61, 2307; C. 1980 II, 228). Das Thoriumsalz liefert bei der Zcrs. im 
Vakuum bei ca. 300° Cyclooctanon, Cyclohexanon (Ruzicka, Brugqxr, Helv. 9, 348), wenig 
Cyclohexadecandion-(1.9) und sehr geringe Mengen eines Diketons C t ,H M 0. oder C n HuO a 
(Krystalle aus Methanol; F: 75 — 76°; das Disemioarbazon schmilzt bei 128 — 130°) (Ru., 
Mitarb., Helv. 11, 500). Bei der analogen Zersetzung deB Caloiumsalzes entstehen entgegen 
den H 2, 708 aufgeführten Angaben erhebliche Mengen Cyclooctanon; daneben bilden sich 
Methyl-n-heptyl-keton, Cyclohexanon und ein Keton, dessen Semicarbazon bei 155 — 157° 
schmilzt (Ru., Br.). Über die thermische Zersetzung weiterer Salze der Azelainsäure vgl. 
Ru., Br. Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,36): Verkade, R. 46, 204. Bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkalischer Lösung bildet sich Oxalsäure (Skraup, Schwambergbr, 
A. 463, 151). Liefert bei 40-stdg. Erwärmen mit Brom und Phosphor auf dem Wasserbad 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit absol. Alkohol a.a'-Dibrom-azelainB&ure-diäthyl- 
ester (v. Braun, Münoh, B. 69, 1946). Veresterung mit Alkohol durch Destillation dar 
Komponenten mit Toluol in Gegenwart von geringen Mengen Salzsäure : Sugasawa, J. pharm. 
Soc. Japan 1837, 150; 0. 1938 1, 1643. 

Saures Ammoniumsalz NH 4 C,H 1S 4 . Df: 1,203 (Biltz, Balz,, Z. anorg. Ch. 170, 
339). Dissoziationsdruck und Dissoziationswärme: B., B. — Neutrales Ammoniumsalz 
(NH 4 ) 1 C 9 H M 4 . Df: 1,163 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 343). Dissoziationsdruok und 
Dissoziationswärme: B., B. — Calciumsalz C&C,H 14 0,, + H t O. Diese Zusammensetzung 
kommt dem aus der verdünnten wäßrigen Lösung des Dücaliumsalzes durch Caloiumchloria 
bei Zimmertemperatur gefällten Salz zu (Kiliani, B. 64, 471). Gibt bei 100° das Krystallwasser 
nicht ab. — Über die Darstellung eines Thoriumsalzes und eines Cersalzes vgl. 
Ruzicka, Bruggbr, Helv. 9, 347, 354. 

Aaelainsäuremonomethylestor CwHi.0« = HO t C- [CHACO^CH, (E 1 290). B. Aus 
Azelain säure und Methanol in Gegenwart von Schwefelsäure, neben Azelainsäuredimethylester 
(Ohutt, Helv. 0, 265). Durch Ozonisierung von ölsäure-methylester in Eisessig und Zersetzung 
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des OzonidB in Gegenwart von WaSBerstoffperoxyd (Davibs, Adams, Am. Soc. 60, 1764). 
Bei der Oxydation von Azelain&ldehvdsaure-methylester an der Luft (Nollbb, A., Am. Soc. 
48 10 78). — F: 22-24» (korr.) (N., A.), ca. 26» (Ch.). Kp,: 158,6—159,5» (N., A.); Kp«: 
186° (Ch.). Df : 1,0348; ng: 1,4451 (N., A.). 

ABelsinsEuredimethyleat» CnH^O« = CH t -0,C[CH f ] 7 CO,CH. (EI 290). B. 
Durch wiederholtes Kochen von Azelainsäure mit 2%iger methylaikoholisoher Salzsäure 
(Vbmeadb, Coofs, Habtmaw, B. 46, 688). Aub Azelainsäure und Methanol in Gegenwart 
von Schwefelsaure, neben AwUinsauremonomethylester (CHxrrr, Hdv. 9, 266). — F: — 3,9* 
(korr.) (Cbdbb, Am*. Univ. fem». Abo. [A] 8, Nr. 4, S. 8, 12; 0. 1987 1, 2898), -0,8« (V., 
Co., Habt.). Kp,: 140« (ttnnr). Kpy,: 146,2—146,3°; Kp,,: 148,7» (V., Co., Habt.). D?: 
1,0026 (RosAirow, HC. 61, 2307). Viscositat bei 20*: 0,04996 g/omsec (Ca.). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1486,6 kcal/Mol (V., Co., Habt.), n?: 1,4364 (R.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol viel Nonandiol-(1.9) und wenig 
(O-Oxy-pelargonsaure (Chütt, Haussbb, Hdv. IS, 468). Geschwindigkeit der Verseifung 
durch 50%iges Methanol bei 25°: Skbabal, Shtqbb, M. 41, 364. — CnH-O, + SnCL,. 
Nadeln. F: 95* (Htbbbb, A. 489, 121). Raucht stark und zerfließt an der Luft. 

A»«l84naäur»monc*tbyleat«C u H v O. = H0 1 C[CH t J,CX) l CA (H709). B. Durch 
Erwärmen von Azelamsaurediathyleater mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge (Srosiws, 
Webslbb, Bio.Z. 108, 78; G.M.Robiksok, R. Robinson, Soc. 1886, 2206; Rapbb,Watbb,JBm. 
chem.J. 88,193). Bei 6-stdg. Erwarmen von 1 MolAzehunaaure mit 3 Mol Alkohol und ca. 1 /, Mol 
konz. Schwefelsaure (Rapxb, Watwb). Man erhitzt 1 Mol Azelainsäure mit 2,6 Mol Alkohol 
oder 1 Mol Azelainsaure-diathylester mit 2,5 Mol Wasser im Rohr auf 150' (Asano, J. pharm. 
Soc. Japan .1884, Nr. 504, 8. 8; G. 1887 1, 1817). Durch 6-stdg. Erhitzen äquimolekular 
Mengen von Azelainsäure und Azelainsaurediathylester auf ca. 280* (Foubbbau, Sabbtat, 
Bl. [4] 46, 840). — F: 26—27* (A.), 28—29» (F., Sa.), 32* (Ro., Ro.). Kp,: 169—170«; 
Kp 4 : 178» (A.); Kp.„: 178—179» (F., Sa.); Kp^: 187— 192» (Chott, Hdv. 8, 265); Kp„: 
198° (Ro., Ro.). D": 1,020 (Ch.). Unlöslich in Wasser (F., Sa.). 

Geht beim Erhitzen auf 280* in den Diathylester über (Foubhbatt, Sabbtat, Bl. [4] 
45, 841). Beim 3-stdg. Erhitzen mit Eisenpulver auf 283 — 290* und nachfolgenden Kochen 
mit 20 %iger Salzsaure entsteht 8-Oxo-pentadecan.dicarbonaaure-(1.15) als Hauptprodukt 
(Ruzicka, Mitarb., Hdv. 11, 604). Die Alkalisalze liefern bei der Elektrolyse in verd. Alkohol 
oder Wasser Tetradecan-dicarbonsaure-( 1.1 4) -diathylester und Hepten46)-carbonsaure-(l)- 
athylester (Carmichakl, Soc. 181, 2548; Faibwbathkb, Pr.roy.Soc.mdimburah 46, 78; 
vgl. STOsni8, Wixslxr, Bio. Z. 108, 78). — Kaliumsalz. Löst sich in 0,5 Tln. kaltem 
Wasser (St., W.). 

Arclainsturediathylester CuHmO« «= C.H,-0,C[CH,l 7 CO,CJH, (H709; EI 290). 
B. Durch Erhitzen von Azelainsäure mit Alkohol im Chlorwasserstoff-Strom (Fbabxb, 
Libbbbmann, M . 48, 590). — F: — 10*(korr.)(FAiRWBATHBB, FhiL Mag. [7] 1, 947; C. 1886 H, 
2146), —18,5° (korr.) (Cbdbb, Ann. Univ. fenn. Abo. [AI 8, Nr. 4, S.8, 13; C. 1887 1, 
2398). Kp.: 130—132° (Jonbs, Sierra, Soe.1988, 68); Kp.: 154—166* (Ckcit, Hdv. 9, 
265); Kp,,: 175° (Fb., L.); Kp,«,: 290* (J., S.). Df: 0,9766 (Ob.). Visoosfett; bei 20*: 
0,05203 g/cm sec (Cb.). — Einw. von 4 Mol Phenyhnagneshunbromid fahrt zu 1.9-Dioxy- 
1.1.9.9-tetraphenyl-nonan (Godchot, Cr. 171, 798). 

Aselainsäure-di-[d-ootyl-(8)]-eflter C^H^O« =- CH t • [CHJ, • CH(CH,) • 0,C • [CH,], • 
CO,-CH(CH,)-[CH,VCH,. B. Bei der Einw. von d-Octanol-(2) auf Aselaina&ure-dichlorid 
(Hall, Soc. 183, 38, 40, 43). — Flüssigkeit. Kp,: 208—210*. DJ zwischen 20» (0,9053) 
und 210» (0,7695): H. n?: 1,4432; Brechungsindioes bei 25» zwischen 643,8 mii (1,4412) 
und 435,8 mju (1,4532): H. [aß,,,: +12,76* (unverdünnt); [a]g: +8,2* (Alkohol; c = 5); 
[a]g: — 7,9» (Schwefelkohlenstoff, c = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 
19,4» und 129» für 643,8— 436,8 nyi und der Losungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
für 589,3—436,8 mp bei Zimmertemperatur: H. 

A »wlalnsanre-methylesf r-ohlorld C 10 H 17 0,C1 = CHj-OjCfCH^CCCl. B. Beim 
Kochen von Azelainafture-monomethylester mit Thkmylohlorid (Davibs, Adams, Am. Soc. 
60, 1754). — Kp,„: 139 — 141». — Liefert mit n-Heptyhnagnesiumbromid in Äther #-Oxo- 
palmitinsaure. 

Aj»lsinsATir»-i^ylert»r-ohloridC 1 A,0,Cl = C,H,0,C[CH,] 7 COCl. B. Aus Aze- 
lainsiure-mono&thylester durch Einw. von Thionylchlond ohne Lösungsmittel (G. M. Robin- 
son, R. Robibbob, Soc. 1886, 2206) oder in Petrolather (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 693). — 
Kp,,: 155-^168» (Ru., St.); Kp»,: 182» (Ro., Ro.). 

a-Brom-BMlalTM&ura cVff„0,Br = HO,CCHBr-[CH,] f '00^. Über eine Bildung 
von a-Brom-azelainsiure vgl. Challbnob, Thobpb, Soc. 183, 2484. 

a.«^lMbro*a-s^elalns*nr« C,H, 4 0«Bt, - HO,C-CHBr[CH,],'CHBr-CO,H (H709). 
B. Zur Bildung aus Azelainsäure vgl. Challbbob, Thobpb, Soc. 188, 2483. — Krystalle 
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(aus Wasser). F: 140° (Ch., Th.). Leicht löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser (Ch., 
Th.). — Liefert, beim Behandeln mit Alkalilauge und Oxydieren des Reaktionsprodukts mit 
Kaliumpermanganat außer Adipinsäure auch beträchtliche Mensen Pimelinsäure (Verkade, 
R. 46, 206). 

oc.oc'-Dibrom-a*elainsäure iäthyleater Ci.H, 2 4 Br, = C,H B -0,C-CHB'r-[CH,] 5 
CHBr-CO,C,H s . (E I 291). B. Zur Bildung nach LeSueür, Soc. 103, 1124 vgl. Chaiaenor, 
Thorfe, Soc. 123, 2483; v. Braun, Münch, £.89, 1946. — Fast farblose Flüssigkeit. Kp,,: 
215° (v. Br., M.). — Bei Einw. von 6n-methylalkoholischer Kalilauge erhält man als Haupt- 
produkt ein Gemisch der meso- und racem.-Form der a.a'-Dimethoxy-azelainsäure, ge- 
ringere Mengen a.a'-Dioxy-azelainsäure, a-Oxo-azelainsäure und andere Produkte (Goss. 
Inoold, Soc. 1826, 1475). Liefert beim Behandeln mit Dimethylamin in Benaol ot.a'-Bis- 
dimethylamino-azelainsäure-diäthylester in geringer Ausbeute neben anderen Produkten, 
mit 4 Mol Piperidin in Benzol a.a'-Dipiperidino-azelainsaure-di&thylester (v. Be., M.). 

2. Heptan-dicarbon8äure-(l.l), n-Mexpl-malonaäure C,H le 4 =CH, • [CH,] 6 
C^COjH),. B. Beim Verseifen des Diäthylesters mit -wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Dox. 
Am. Soc. 48, 1708). — Krystalle von bitterem, adstringierendem Geschmack (aus Benzol). 
F: 106 — 106°. Zersetzt sich bei ca. 130° unter Kohlendioxyd-Entwicklung. Löslich in Benzol. 
Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Petroläther. 

Dläthylester C„H M 4 = CH s -[CH-] 5 -CH(CCvC.,H,),. B. Durch Einw. von n-Hexyl- 

bromid auf Natriummalonester in siedendem absolutem Alkohol (Dox, Am. Soc. 48, 1708) 

Fruchtartig riechendes öl. Kp M> : 268—270°. D M : 0,9556. 

Diamid C.HjAN.^CH.-tCH^-CHfCO-NH,),. B. Bei tagelanger Einw. von kon- 
zentriertem Ammoniak auf n-Hexyl-malonsäurediäthylester (Dox, Am. Soc. 46, 1708). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 208°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser, unlöslich 
in Benzol und Äther. 

„ . n-Hexyl-ohlormalonsäure-diamid C,H 17 0,N S C1 = CH, • [CH,] 6 • CCl(CONH 8 ),. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von n-Hexyl-malonsäure-d*amid in Eisessig (Dox, 
Houston, Am. Soc. 46, 1279). — Nadeln. F: 130°. Schmeckt intensiv süß. Sehr schwer 
löslich in Wasser. 

rn& i H Wton-aUiarb<m*&we-(l.tl),' n- Äthyl -Pimelinsäure C,H„0 4 = HO,C 
ICHj^-OHtCjHgJ-COjH (H709). B. Beim Erhitzen von Heptan-tricarbonsäure-(1.5.5) auf 
140—180° (Carter, Am. Soc. 60, 1969). Bei der Reduktion von 3-Oxo-hepten-(l)-dicarbon- 
säure-(t.6) oder 3-Oxo-heptan-dicarbonsäure-(1.5) mit Jodwasserstoff säure und rotem Phos- 
phor im Rohr bei 190—200° (C, Am. Soc. 60, 2304, 2305). — Krystalle. F: 41,5—43,0°; Kp„ : 
218—223°; löslich in heißem WaBser, Alkohol und heißem Benzol (C, Am. Soc. 60, 1969). — 
Ag,C,H, 4 0, (C, Am. Soc. 60, 1969). 

*-?-MfM{!-hexan-dlcarbon8äure-(1.6), y-Methyl-kork«äure C,H,«0 4 = 
HO,C- CH l ].CH(CH,)CH,-CH,CO s H. Linksdrehende Form. B. Durch Ozonirierung 
von linksdrehender Citronellylessigsäure in Eisessig und Behandlung der Reaktionsmischung 
mit ChromBäure auf dem Wasserbad (Ruzicka, Steiger, Hdv. 10, 688). — KrvBtallpulver 
(aus Wasser). F: 81° (R., St.). [«]„■ ca.— 1,3° (Alkohol; p = 25) (R., Schinz, Pfeffer, 
Helv.U, 689 Anm.l). 

&i n HfP tan ~dte«rbotuäure-{3.8), Äthylbutylmalonsäure C.H.,0. = CH, 
[CH t ] s • C(C S H,) (CO,H), (H 71 2 ; E I 291). Krystalle (aus Ligroin). Röntgenogramm : Hen- 
dsrsok, Pr.roy. Soc. Edinburgh 48, 24; 0.18881, 2903. F: 115° (Levene, Taylor, J. 
btol.Chem. 64, 354), 116° (Tiffbneau, Bl. [4] 88, 186). 100 g Wasser von 15° lösen 
ca. 3 g (Tl.). 

Dläthylester CyH^O. = CH,-[CH,] s -C(C,H s )(C0 8 -C,H s ), (H 712). B. Zur Bildung 
nach Raper (Soc. 91 [1907], 1837) vgl. Bhidk, Sudborough, /. indian Inst. Sei. [A] 8. 98: 
G. 1828 1, 81. Durch Einw. von Äthylbromid auf Butylmalonsäurediäthylester in Natrium- 
äthylat-Lösung (Dox, Yoder, Am. Soc. 44, 1580). — Kp„ : 240— 245° (TiFfeneau, Bl.[4] 88, 
l^'&A 243-24 ! «I>-.Y-):Kft,: 125-130° (Shonle, Moment, Am. Soc. 46, 248) Kp,: 

%1*i ( i^?^fi%ffc&F* ^ °' 9646 (L " TAY - ); D5: °' 9766 (S * 

to«^ T L SaMi entB teht *-Äthyl- r -caprolacton (Syst. Nr. 2469) (Windaus, Klänhardt, 
tS. 64, 587). 

i n^^W^n^W"^ - ^ YY'Dimethyl^pimeUfuäure 
^n lf u 4 = (OW i ) l O(OH 1 -CH,-CO l H),. B. Durch Erhitzen von y.y-Dimethyl-pentamethylen- 
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dicyanid mit Salzsäure (D: 1,19) im Rohr auf 120° (Komppa, B. 62, 1372). — Nadeln (aus 
Benzol + Ligroin). F: 83«. 

Diamid 0,^0,1^, = (CH,) 1 C(CH 1 -CH, -CO- NH,) r B. Aus dem Chlorid der Säure 
und konz. Ammoniak (Kompta, B. 62, 1372). — Krystalle. F: 176°. Löslich in Wasser, 
Benzol und Alkohol, unlöslich in Chloroform. 

Dinitrü, y.y-Dimethyl-pentamethylendicyanid C»H M N t =(CH 1 ),C(CH 1 -CH 1 -CN) 1 . 
B. Durch tagelanges Kochen von y.y-Dimethyl-pentamethylendichlorid mit Kaliumcyanid in 
verd. Alkohol (Komppa, B. 62, 1372). — Schuppen (aus Benzol + Ligroin). F: 123*. Ziem- 
lich schwer löslich in Äther. 

8. Meptan-diear bonsäure- f 4.4}, JLHpropyltnalonsdure C,H M 4 = (CH,'CH,- 
CH 1 ) 1 C(CO t H) l (H 713; E I 291). Krystalle (aus Chloroform). Röntgenogramm : Hendebson, 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 24; C. 1928 I, 2903. F: 161° (Zers.) (Vogel, Soc. 1929, 1478), 
155,5°(H.). Elektrolytische Dissoziationakonstante in Wasser bei 25° k x : ca. 9-10 - * (kondukto- 
metrisch bestimmt) (V.), 8,67 •10 - ' (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1929, 
1698); k»: 3,42 -lO-' (potentiometrisch bestimmt) (G., I.). Elektrische Leitfähigkeit wäßr. 
Lösungen des Dinatriumsalzes bei 25°: V. 

9. 2- Isopropyl -butan-dicarbonsäure- (1.4), ß- Isopropyl -adipinsdure 

C,H w 4 = HO,CCH,CH,CH[CH(CH,),]-CH,CO,H. 

a) Inaktive ß~Iaopropyl-adipinsäure (H 714; EI 292). B. Durch Oxydation 
von l-Isopropyl-cyclohexanol-(3) (Cbossley, Pratt, Soc. 107 [1915], 175) oder von dl-p- 
Menthanon-(2) (Iybe, Sjmonsen, Soc. 1926, 2051) mit alkalischer Permanganat-LöBung. 
Durch längeres Schütteln von kleineren Mengen l-Isopropyl-cyclohexanol-(4) (Gemisch von 
eis- und trans-Form) mit alkal. Penaanganat-Lösung unterhalb 10° (v, Braun, Webbeb, 
B. 62, 1054). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). Schmilzt in der Regel bei 75°; in einem 
Fall wurde ein bei 80° schmelzendes Präparat erhalten (v. Bb., W.) ; F: 78—80° ( J., S.), 83—84° 
(C, P.). Kpj,: 215—218° (v. Bb., W.). — Läßt sich über das Strychninsalz in die aktiven 
Komponenten spalten (v. Bb., W.). — Ag,C 9 H M 4 (I., S.). 

Diathylester C ; ,H M 4 = C 1 H 6 0,CCH 1 CH,CH[CH(CH,),]CH,CO,C 1 H 8 . B. Aus 
inakt. /2-Isopropyl-adipinsäure durch Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff (v. Braun, 
Webneb, B. 62, 1055). — öl. Kp„: 145—150°. D": 0,9776. 

b) Rechtsdrehende ß - Isopropyl - adipinsdure C,H w 4 = HOjC-CHj-CH,- 
CHfCHICHjy-CHj-COjH (EI 292). B. Aus inakt. 0-Isopropyl-adipinsäure über das 
Strychninsalz (v. Braun, Webneb, B. 62, 1055). Aus rechtsdrehender 5-Oxo-2-isopropyl- 
hexan-carbonsäure-(l) durch Einw. von eisgekühlter Bromlauge (v. Br., W.). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 66°. Kpj 4 : 215 — 220°. Ist in Wasser schwerer löslich als die intakt. Form. — 
Natriumsalz. [«]?: +5,6° (Wasser; p = 23). (v. Br., W.). — Strychninsalz. F: 182°. 
Ist in Wasser schwerer löslich als das Strychninsalz der linksdrehenden Säure. 

Diäthylester C H H M 4 = C,H,0,CCH,CH,CH[CH(CH.) g ]CH 1 CO l C 1 H,. B. Aus 
reohtsdrehender /fNIsopropyl-adipinsäure durch Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
(v. Braun, Webneb; B. 62, 1056). — Kp M : 145—150°. Df: 0,9776. [a]?: —1,53« (unver- 
dünnt). 

Diohlorid C,Hj, 4 0,Cl, = C10CCH^CH i CH[CH(CH a ) 1 ]-CH 1 COCl. B, Aus rechts- 
drehender ^-Isopropyl-adipmsäure durch Behandeln mit Tbionylchlorid in der Kälte (v. Bbaun, 
Webner, ,8.62, 1056). — Fl. Kp„: 145—146°. Df: 1,1023. [oc]?: +1,13° (unverdünnt). 

Diamld C,H 18 O t N t = H l N-COCH,CH 1 CHtCH(CH,) 1 ]CH 1 CONH l . B. Aus dem 
Chlorid der rechtsdrehenden ß-Isopropyl-adipinsäure durch Behandeln mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak (v. Bbaun, Webneb, B. 62, 1056). — Krystalle (aus Methanol). F: 
169,5°. [a]?: + 9,5° (Wasser; p = 2,2). Schwer löslich in Wasser. 

e) Linksdrehende ß - Isopropyl - adipinsäure C,H„0 4 = H0,C • CH, • CH,- 
CH[CH(CH,) 1 ]'CH,-CO i H. B. Aus der inakt. Säure über das Strychninsalz (v. Bbaun, 
Webnbb, B. 62, 1065). — F: ca. 60°. — Natriumsalz. [o] D : —4,1° (Wasser; p = 38). — 
Das Strychninsalz ist leichter löslich in Wasser als das der rechtsdrehenden Säure. 

10. 2-Isobutyl-propan-dicarbonsäure-(1.3), ß-Isobutyl-glutarsdure 

C,H,.0 4 = (CH,) 1 CH-CH l -CH(CH,-CO,H) 1 (H714). B. Beim Kochen von 2-Oxo-6-imino- 
4-isobutyl-3-oyan-piperidin-oarbons&ure-(5)-amid (Syst. Nr. 3369) mit ca. 19%iger Salzsäure 
(Cubtis, Day, Kodons, Soc. 128, 3136). — Nadeln (aus verd. Salzsäure). F: 47°. — Beim 
Kochen mit Aoetylchlorid erhält man das Anhydrid als ein in Natriumdioarbonat-Lösung 
unlösliohes Ol. 



EH 2 H 2, 71ä— 71« 

606 DICAKBOKSÄÜREN C n H 2 n-204 [Syst. Nr. 178 

11. 5- Methyl -hexan-dlcar bonsäure- (2.2), Methylieoamylmalonaäure 

C,H li O. = (CH,),CHCH.CH 1 C(CH,XCO,H) 1 (EI292). B. Durch Verseifung des Diäthyl- 
esters (Sommaibe, Bl. [4] 88, 193). — Krystalle (aus Wasser). F: 131—132°. Gibt beim 
Erhitzen MethylisoamyleBsigs&ure. 

Dl&thyle8terC M H tt 4 = (CH,) 1 CHCH,CH 1 -C(CH,)(C0 t CA) 1 . B. Durch Einw. von 
Methyliodid auf die Natriumverbindung des Isoamylnialonsaurediäthylesters (Sommaibe, 
Bl. [4] 88, 193). — Kp: 242—247«. 

12. 3.3-Dimethyl-pentan-dicarbonaäure-(1.4) f a.ß.ß-Tritnethyl-adipin- 
edure dH w 4 = HO t C • CH, • CH, ■ C(CH,), • CH(CH,) ■ CO,H. B. Neben anderen Produkten 
bei der Oxydation von 1.5-Dioxy-6.7.8-triacetoxy-4.4.5-trimethyl-nonan (S. 162) mit alkal. 
Permanganat-Lösung oder mit Salpetersäure (D: 1,2) (Gobteb, Bl. J ardin bot. Butt, 1 [1920], 
333, 336). — Nadeln (aus W.). F: 130—131°. Ist im Vakuum ohne Anhydridbildung destil- 
lierbar. Löslich in 180 Tln. Wasser von 26°. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k: 
4,2« 10 - » (oolorimetrisch bestimmt). — Ag,(VrI u 4 . 

13. 2-Methyl-Hexan-dicarbonsäure-(3.3), Bropylieopropylmalonadure 
C,H M 4 = (CH,),CH • C(CH, ■ C,H 6 )(CO,H) l . 

Diäthylester CmH^O, =(CH g ),CHC(CH 8 CÄ)(CO,C s H 6 ),. Kp„: 143»; Dg: 0,9803; 
n£: 1,4239 (Shonle, Moment, -4»». Soc. 46, 246). 

14. & - Methyl - hexan - dicarbonsäure - (3.3) , Äthylisobutylmalonaüure 
C,H M 4 = (CH,) 9 CHCH,-C(C t H,)(CO f H) 1 (E I 292). B. Durch Verseifung des Diäthylesters 
mit alkoh. Kalilauge (Tiffeheau, Bl. [4] 88, 187). — Krystalle (aus Wasser oder Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 107—108°. — Liefert beim Erhitzen auf 180— 200° Äthyjisobutylessigsäure. 

Diäthylester C,.H M 4 = (CH,),CHCH i C(C^Ij)(CO,-C 1 |H.),. B. Durch Einw. von 
Äthylbromid auf die Natriumverbindung des IsobutylmaloiröureaiäthyleBtere (TnTENEATr, 
Bl. [4] 88, 187) oder von Isobutylbromid auf die Natriumverbindung des Äthylmalonsaure- 
diäthylesters in Alkohol (Shonle, Moment, Am. Soc. 46, 246). — Kp: 234—240° (Tl.); 
Kp g : 119—120° (8h., M.). Dg: 0,9682; n£: 1,4228 (Sh., M.). 

15. 2.2 - Dimethyl-pentan- dicarbonsäure - (1.3) , ß.ß-JMmethyl-at-üthyl- 
alutareäure C-H, t 4 = H0 1 CCH(C 1 H s )-C(CH,),CH 1 CO,H. B. Bei der Hydrolyse von 
0./?-Dimethyl-a-athyl-a.a'-dicyan-glutarsaure-imid oder -äthylimid (Syst. Nr. 3369) (Kon, 
Thobpe, Soc. 191, 1800; vgl. K., Smith, Th., Soc. 187, 570). — Prismen (aus Benzol -f 
Benzin). F: 112—113° (K., Th.). — Liefert bei der Kalischmelze Essigsaure und Butter- 
saure, beim Kochen mit starker Schwefelsäure Buttersäure und eine Verbindung C 7 H M 0, 
(Nadeln aus Petroläther; F: 82°) (K., S., Th.). Bei aufeinanderfolgender Einw. von Thionyl- 
chlorid und Brom und Eingießen des Reaktionsprodukts in Ameisensäure erhält man je 
nach den Bedingungen wechselnde Mengen zweier a.a'-Dibrom-O-dimethyl-oc-äthyl-glutar- 
sfturen vom Schmelzpunkt 14ß° und 178° (s. u.) und eine Verbindung C ( H u 4 Br 
(Krystalle aus Aceton + Benzin; F: 164 — 166°), die bei der Behandlung mit Alkalien die- 
selben Produkte wie die niedrigersohmelzende «.a'-Dibrom-fl.fl-dimethyl-a-athyl-ßhitarsaure 
liefert (K„ S„ Th.). 

Niedrigersohmelzende ot.a' - Dibrom - 8.3 • dimethyl - * • äthyl - glutars&ure 
C,H 14 4 Br, = HO,C-CBr(C 1 H 4 )C(CH l ),CHBrCO l H. Zur Konfiguration vgl. Kon, Smith, 
Thobpe, Soc. 197, 571. — B. Neben dem höherschmelzenden Isomeren und anderen Pro- 
dukten durch aufeinanderfolgende Einw. von Thionylohlorid und Brom auf ^./3-Dimethyl- 
a-äthyl-glutaraäure und Eingießen des Reaktionsprodukte in wasserfreie Ameisensäure (K., 
S., Th.). — Krystalle (aus Benzol -f Benzin). F: 146° (Zem.). Löslich in Benzol. — Beim 
Kochen mit 10%iger Soda-Lösung entsteht ein öl der Zusammensetzung CLH, 4 § (Gemisch 
zweier Oxylaotonoarbonsäuren T). Liefert beim Kochen mit verd. Kalilauge 2-Methyl-penten-(2)- 
oarbonsäure-(3) und Oxalsäure. Gibt beim Kochen mit 6n-methyUukoholisoher Kalilauge 
2-Methyl-penten-(2)-carbonsäure-(3) und eine Verbindung Vja,.Q. (Tafeln aus Benzol + 
Benzin; F: 80°). 

Höhersohmelaende ota'-Dibrom-^.ß-dimethyl-a-athyl-glutapeänre C-HwO^Br. — 
HO,CCBr(C 1 H i )C(CH 1 ).-CHBr-CO t H. Zur Konfiguration vgl. Kos, Smith, Thobpe, 
Soc. 187, 571 . — Äs. oben beim niedrigersohmelzenden Isomeren. — Krystalle (aus Aceton 
4- Benzol). F: 178° (Zers.) (K., 8., Th.). Unlöslich in Benzol. — Liefert bei der Behandlung 
mit wäBr. Alkalilaugen, methylalkohohsoher Kalilauge und Soda-Lösung dieselben Produkte 
wie die bei 145° schmelzende isomere Verbindung. 

oc.a^Dibrom.^.5-dimetbyl-«-äthyl-s;lutarsiure-diathylester C^H-OaSr. = CJI.- 
Oy3CBr(CA)C(CH,),CHBrC0 1 C l H». Über die Zugehörigkeit mTt&ei der beiden 



obenstehenden isomeren Säuren ist nichts bekannt. — B. Durch aufeinanderfolgende Einw. 
von Thionylohlorid und Brom auf ß.ß- Dimethyl- a -äthyl- glutersäure und Eingießen des 
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Reaktionsprodukts in Alkohol (Kos, Sboth, Thobps, Soe. 187, 570). — Nioht rem erbauen. 
Gelbes visooses öl. — Zersetzt «ich bei der Destillation unter vermindertem Druck. Bei Einw. 
Ton siedender 10%iger Soda-Losung erhalt man dasselbe öl der Zusammensetzung C,H, 4 0, 
wie bei analoger Behandlung der niedrigenahmelzenden a.a'-Dibrom-/Lß-dimethyl-*-ath.yl- 
glutarsaure. Bei Einw. von siedender verdünnter Kalilauge entstehen 2-Methyl-penten-(2)- 
oarbonaaure-(S), Oxalsäure und eine geringe Menge einer Verbindung CjHjjOji [Tafeln 
aus Wasser; F: 208° (Zers.)]. Liefert beim Kochen mit 5n-methylalkoholisoher Kalilauge 
eine Verbindung C,HhP, (Tafem aus Benzol + Benzin; P: 63«). 

16. d-Methyl-hetBan-dioarbon*äure~(3.8), Athyl-*e1c-butyl-malonaäure 

CHmO. = CH t CH i OH(CH i )-C(C l HJ(CX) l H),. 

DiathylesterC,,H fl O,==CH t CH f CH(CH 1 )<C(C l H,)(CO l 'C l H f ) 1 . B. Bei der Einw. von 
Bek.-Butylbromid auf die Natriumverbindung des Äthylinalonsaure-diathylesters in absol. 
Alkohol (Shoslb, Momnrr, Am, Soc. 46, 246). — Kp M : 156—160°. Dg: 0,9868. nff: 1,4264. 

17. 2.2 - Diäthyl -propan - diearbonsäure - (1.3), ß.ß-IHäthyl-glutara&ure 
CLH M 0.= (0,^,0(05, CO.H), (H 717). B. Zur Bildung nach GtrABMOHi (C. 18011, 
821) vgl. Dbshapandb, Thokpb, Soc. 191, 1435. Bei der Oxydation von ^.0-DiathyW-valero- 
lacton mit Chromsaure (Seboab, Soe. 1988, 902, 803). — Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k, bei 25°: 3,44x10-* (konduktometrisch bestimmt) (Smbrs, Thobpi, 
Soe. 187, 544), 3,40x10-* (potentiometrisoh bestimmt) (Gakx, Ihoold, Soe. 1888, 2268); 
der zweiten Stuf ek, bei 25°: 7,85 X 10-* (potentiometrisoh bestimmt) (G.,L). — Beim Behandeln 
mit Phosphorpentachlorid oder Tbionvlohlorid und nachfolgenden Bromieren im Licht bei 
70° und Eingießen des Reaktionsprodukts in 85% ige Ameisensaure entsteht a.a'-Dibrom- 
^.^•diathyl-gmtanaure (D., Th.). Das Silbersalz gibt beim Erbitten mit Jod und Sand auf 
100—150° p./3-Diathyl-butyrolaoton (Siboab, Soe. 1888, 901). Das Calciumsalz liefert bei 
der trocknen Destillation im Stickstoffstrom Aceton, /J-Äthyl-a-butylen, Diathylketon, 
3-Äthyl-hexen-(2)-on-(5) und eine Verbindung C, x Hj,0, die zwischen 240° und 260° siedet 
(Kos, Soe. 119, 821). 

Dimethylester C u H w O^ = (CjH^^CH^COj-CH,).. Kp«: 131° (Dickens, Kos, 
Thohpx, Soe. 181, 1504). — Liefert bei der Einw. von Oxalsaure-dimethylester und Natrium- 
methylat in Äther geringe Mengen l.l-Diathyl-cyolopentandion-(3.4) und 1.1-Diathyl-oyolo- 
butanon-(3)-carbonsauie-(2)-methylester; bei der Einw. von Kalium in Xylol unter Kühlung 
erhalt man verhältnismäßig viel l.l-Diathyl-cyolopentandion-(3.4), eine geringe Menge 
l.l-Diathyl-oyolobutanon-(3)-oarbonsaure-(2)-methylester und eine bei 223° schmelzende 
Substanz (Nadeln aus Alkohol). 

Monoäthyleater CuH^O« = HO I CCH l C(CA),CH,CO i CJH,. B. Durch Kochen 
von /?./?-Diathyl-glutarsaureanhydrid mit der doppelten Menge absol. Alkohol (Qudbat- 
I-Kbtctda, Soe. 1888, 1919). — Sirup. — AgCnH^O«. 

u.a.'- Dibrom - ß.ß - diäthyl - glutars&ure C,H M 0,Br t = (C,H.),C(CHBr-CO,H),. Zur 
Konfiguration vgl. Dxshafandk, Thokp«, Soe. 181, 1433. — B. Man führt Ä.jS-Diathyl- 

flutars&ure mit Hilfe von Thionylchlorid oder Phosphorpentachlorid in das Chlorid über, 
romiert bei 70° im Licht und tragt das Reaktionspi-odukt in 85% ige Ameisensäure ein 
(D., Th.). — Prismen (aus Benzol). P: 153° (Zers.). — Gibt bei der Einw. von Aoetylohlorid 
das Saureanhydrid. 

Diathylester C 1 jH M 04Brj| = (CA),C(CHBrC0 l C i Hj) l . B. Man führt fi./J-Diathyl- 
glutarsaure mit Hilfe von Thionylomorid oder Phosphorpentachlorid in das Chlorid über, 
bromiert bei 70° im Licht und kocht das Beaktionsprodukt mit Alkohol (Dbshatakvx, 
Thobpx, Soc. 181, 1436). — öl. Kp,: 190°. — Liefert beim Kochen mit verd. Soda-Lösung 
a.et'-Dioxy -/?./? -diäthyl - glutarsaure -monolaoton und a-Oxo-^.^-diathyl-glutarsäure; beim 
Kochen mit konz. Kalilauge entstehen a-Oxo-0.Ä- diäthyl -glutarsaure und wenig 2-Oxy- 
l.l-diathyl-oyo]opropan-dioarbonsaure-(2.3) (Syst. Nr. 1132). 

18. 2.2.8 -Trimethyl-butan- diearbonsäure -(1.3), *.ct.ß.ß-T6tramethyl- 
giutarsüure C t H u O« = H0 1 CCH t C(CH,),C(CH,) t CO l H. B. Bei der Oxydation von 
1.1.2.2-Tetramethyl-oyoiopentanon-(3) mit kalter neutraler Permanganat-Losung in Aceton 
oder besser mit siedender Salpetersäure (D: 1,2) (Inoold, Shoppbk, Soc. 1888, 408). Beim 
Kochen des 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolopentandion-(3.4)-oxmiB-(3) vom Schmelzpunkt 172° 
(Syst.Nr.667) mit Formaldehyd und konz. Salzsäure (L, Sh., Soe.1888, 401). Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von 4-Benzoyloxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyolopenten-(3)-on-(5) 
mit Wasserstoffperoxyd in wafir. Aceton in Gegenwart von etwas Eisen(II)-8u]fat bei 0° 
(L, Sh., Soc. 1888, 1873). Aus 2.2.3.3-Tetramethyl-bioyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) (Syst. 
Nr. 740) durch Oxydation mit 6 %iger Wasserstofrperoxyd-Losung in Gegenwart von Natrium- 
carbonat bei Zimmertemperatur (I., Sh., Soe. 1888, 407). — Blattchen (aus Esaigester -+■ 
Ligrom). P: 144°. [Haoxjwtosx] 
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9. Dicarbonsäuren C 10 H 18 O 4 . 

1. Octan-dicarbonsäure-(l.S}, Sebacinsäure C w H M 4 == HOjCtCHJg CO t H 
(H 718; E I 293). B. Sebacinaäure bildet sich neben anderen Produkten bei der Oxydation 
verschiedener organischer Verbindungen, die zehn oder mehr Kohlenstoff atome enthalten; 
so z. B. auB Cycloheptadecen in Benzol durch Behandlung mit Kaliumpermanganat in Wasser 
(Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 701), in geringer Menge aus w-Ündecylenylalkohol 
durch Oxydation mit Chromessigsäure (Chuit, Mitarb., Helv. 9, 1086), bei der Einw. von 
Chrom trioxyd in essigsaurer Lösung auf Cyclodecanon (Ru., Stoll, Schinz, Helv. 8, 254) 
sowie auf Musoon (Rtr., Helv. 9, 726), aus J 1<MI -Octadecadiensäure durch Ozonisieren (BöE- 
seken, van Krimpen, Ve,ral. Akod. Amsterdam 87, 66; 0. 1928 1, 2704) sowie aus eu-Oxy- 
o&prinsäure durch Oxydation mit Chromessigsäure (Chuit, Mitarb., Helv. 8, 1079) . Zur Bildung 
durch Destillation von Ricinolsäure mit Alkalilaugen vgl. Verkadb, Hartman, Coops, 
R. 46, 385; Grün, Wirth, B. 65, 2214. Sebacinsäure bildet sich neben anderen Produkten 
beim Erwärmen von j-Oximino-myristinsäure mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
und nachfolgenden Erhitzen mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 180 — 200° (Votocek, 
Prjjloo, Golüct. Trav.chim. Tchicosl. 1, 62; C. 1929 II, 579). Aus dem Semicarbazon der 
y-Oxo-sebacinsäure beim Erhitzen mit Natrium und Alkohol auf 170° (Asahina, Fujita, 
Actaphyloch. 1, 42; C. 1922 III, 716). Aus 5-Oxo-sebacinsäure beim Kochen mit amalga- 
miertem Zink und konz. Salzsäure oder beim Erhitzen des Semicarbazons mit Natrium 
und Alkohol im Rohr auf 180 — 190° (Hückel, A. 441, 31). Entsteht auch bei der Hydrierung 
von Furan-di-[/?-propionsäure]-(2.5) sowie von Dihydroanemonin (Syst. Nr. 2762) bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (A., F., Acta phytoch. 1, 24, 26; C. 1921 III, 485; 
1922 III, 714). 

Monoklin prismatische Krystalle (aus konz. Salpetersäure) (Caspari, Soc. 1928, 3235. 
3236). Rontgenogramm: Ca.; Thibaud, Nature 119, 852; C. 1927 II, 2146; Trillat, Cr. 
180, 1330; Ann. Physique [10] 8, 69; Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 
19281, 2903. Df: 1,207 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 1295,9 kcal/Mol (Verkade, Hartman, Coops, E. 46, 386). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart -Lucas, Salmon-Legagneur, Cr. 
189, 916. Adsorption an Silberjodid bei verschiedenen Silberionenkonzentrationen: Obru- 
TSCHEWa, Bio. Z. 207, 26. Adsorption aus alkoh. Lösung an Tierkohle: Gripfin, Richardson, 
Robertson, Soc. 1928, 2708. 

Liefert bei der Destillation Pelargonsäure neben einem Keton (Vogel, Soc. 1929, 732). 
Bei der thermischen Zersetzung nach Aschan (B. 46, 1607) treten wahrscheinlich keine 
ungesättigten Säuren auf (V., Soc. 1929, 726). Beim Erhitzen in Gegenwart von Eisenfeile 
und Bariumhydroxyd erhält man Methyl-n-octyl-keton (V., Soc. 1928, 732). Bei der 
thermischen Zersetzung des Thoriumsalzes im Vakuum entstehen Cyclononanon, Suberon. 
Methyl-n-octyl-keton, ein Keton, das ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 173 — 175° gibt 
(Ruzicka, Brugger, Helv. 9, 398) und Cyclooctadecandion-(l.lO) (R., Mitarb., Helv. 11, 
606). Entgegen der Angabe von Neison (J. 1874, 625) wird Sebacinsäure bei 2-stdg. Erwärmen 
mit einem 7,4% K,Cr,0 7 und 75% Schwefelsäure enthaltenden Chromschwefelsäure-Gemisch 
zu ca. 40% oxydiert (Lieben, Molnar, M. 68/64, 7). Sebacinsäure liefert beim Erhitzen 
mit Äthylenglykol anfangs auf 160° und dann im Vakuum auf 200 — 250° polymeres Äthylen- 
sebacinat (S. 609), reagiert analog mit Trimethylen-, Hexamethylen- und Dekamethylen- 
glykol (Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560). — Sebacinsäure wird vom Hund nach 
subcutaner Injektion zu einem großen Teil unverändert ausgeschieden (Flaschentbägeb, 
H. 168, 303). Einfluß auf die Pigmentbüdung durch Bac. pyocyaneus: Goris, Liot, Cr. 
172, 1623. 

Saures Ammoniumsalz. Df: 1,182 (Biltz, Balz, Z.arwrg.Ch. 170, 341). Disso- 
ziationsdruck bei 111°: 25 mm (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). — Neutrales Ammonium- 
salz. Df: 1,109 (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 339). Dissoziationsdruck bei 111«: 296 mm 
(Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). — Natriumsalz. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen 
bei 26°: K. H. Meyer, Bio. Z. 214, 270. — Bariumsalz. Unlöslich in Methanol (Flaschin- 
träger, H. 168, 305). 

Bebacins&uremonomethylester C u H M 4 = HO s C-[CH,],-CO l -CH,. B. fAus dem 
Dimethylester durch teilweise Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Grün, Wirth, B. 66, 2216). 
Durch Oxydation von Sebacinaldehydafture-methylester an der Luft (Nolleb, Adams, 
Am. Soc. 48, 1078). — F: 40-^1» (korr.) (N., A.). — Das Kaliumsalz liefert beim Behandeln 
mit Natrium in Alkohol co-Oxy-oaprinsäure (Gr., W.). 

8ebaoin«aur«äimethyleBter C M H M 0« = CH,0»C[CH l ] g -00 f -CH, (H 719; E 1 293). 
B. Aus Sebacinsäure beim Kochen mit methylaUcoholiseher Salzsaure (Verkade, Coops, 
HARTMAN, B. 46, 586) oder beim Behandeln mit Diazomethan (Hückil, A. 441, 31). — 
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Nadeln (aus Äther) oder Prismen (au» der Schmelze). F: 27—28° (Grün, Werth, B. 66, 
2214), 28,8° (V., C, H.). Kp,,,: 168° (V., C, H.). VerbiennungBwarme bei konstantem 
Volumen: 1633,7 koal/Mol (krystsJlin), 1642,6 koal/Mol (unterkühlt) (V., C, H.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Zinntetrabromid: Hixbxb, A. 489, 131. — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch Natronlauge in w&Br. Methanol bei 25°: Skrahai., Singer, M. 41, 364. — 
CjtHnO« + SnCL. Krystalle. F: 00° (Htbbbb, A. 439, 122). Kryoskopisches Verhalten 
in Ätnyienbromia: H. 

Bebsxdnaäuremono&thyleBter Cj^O« = 110,0; [CHjL-CO.-CÄ (H 719). B. Aus 
Sebacinsäurediäthylester durch teilweise Verseif ung mit der berechneten Menge 2 n-alkoh. 
Kalilauge in der Warme (Grün, Wibth, B. 66, 2215) oder durch Erhitzen mit Sebacinsäure 
auf 280—300° (Foubnbau, Sabbtay, Bl. [4] 48, 861). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 36° 
(Ob., W.), 35° (Maquemiescher Block) (For., S.). Kp,,: 210» (Ge., W.); Kp, 5 : 202—203° 
(Fott., S.). Unlöslich in Wasser (Fou., S.). — Liefert bei der Destillation unter Atmospharen- 
druck Sebacinsäure und Sebacinsaurediathylester (Gb., W.). Bei der Elektrolyse des Kalium - 
salzes entsteht neben Hexadecan-dioarbonsaure-(1.16)-diäthyleBter und Octen-(7)-carbon- 
säure-(l)-&thylester auoh Sebaoinsäurediäthylester (Bbown, Walker, A. 374 [1893], 60; 
Franks, IiiKBHHMATTN, M . 48, 693). Bei der Einw. von Natrium in Alkohol auf das Kalium- 
salz erhält man ra-Oxy-caprinsäure (Gb., W.). — Bariumsalz. Unlöslich in Methanol 
(FlasohbntrXgeb, H. 168, 305). 

Sebacinsaurediathylester C M H M 4 = C i H,0,C[CH,VC0 1 C 1 H. (H 719; E I 293). 
E: —1° (korr.)(FAraw«ATHra, Phü. Mag. [7] 1, 947; C. 183611, 2146). Kp: 309° (Frankjs, 
Lirbkrmann, M. 48, 695); Kp„: 181° (Ruzicka, Bruggbb, Hdv. 9, 394); Kp,: 172° (Grün, 
Wibth, B. 66, 2215). Visoosität bei 20°: 0,06091 g/cmseo (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. 
[A] 3, Nr. 4, S. 8; C. 18871, 2398). Parachor: Sttqdkn, Soc. 136, 1184. — Liefert bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid 1.10-Dioxy-l.l .10.10- tetraphenyl-decan (Godchot, C. r. 
171, 798). 

Sebaeins&uradiiBoamyleater C*,H M O t = C B H 11 -0,C-[CH 1 ],-CX) 1 -C,H 1 , (H 719; E I 
293). Parachor: Scgden, Soc. 136, 1184; Mümford, Phillips, Soc. 1828, 2119. 

8ebaoinaäur«-di-[d-ootyl-(3)]-eater C M H M 4 = CHjtCHJj-CHfCHJ-O.C-tCH,],,- 
CO l -CH(CH,)-[CH 1 ],-CH 8 . B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octanol-(2) auf Sebacin- 
säuredichlorid (Hall, Soc. 138, 40). — Flüssigkeit. Kp,: 240—242°. Dichte DJ zwischen 
20,6° (0,9085) und 163° (0,8019): H. nf: 1,4441 ; Brechungsindioes bei 25,8° zwischen 643,8 m« 
(1,4421) und 435,8 mu (1,4538): H. [<*]&,,: +12,04° (unverdünnt); [a]L': +8,71° (Alkohol; 
c = 5); — 8,06° (Schwefelkohlenstoff; o = 5); Rotationsdispersion der reinen Substanz 
zwischen 18,8° und 155° und der Lösungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 18°: H. 

Polymeres Äthylensebaeinat [C^^Ojx = { • • ■ CH, • CH, • 0,C • [CH,] 8 • CO • • } x . 
Zur Konstitution dieser und der folgenden analogen Verbindungen vgl. den Artikel polymeres 
Äthylensuccinat (S. 652). Bei der kryoskopischen Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol wurde 
der Wert 3100 gefunden. — B. Beim Erhitzen von Äthylenglykol mit Sebacinsäure auf 160°, 
zuletzt im Vakuum auf 200 — 250° (Cabothbrs, Arvin, Am. Soc. 61, 2560); — Hygroskopische 
Krystalle. F: 79°; der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhängig. Unlöslich 
in Wasser, Alkohol, Petroläther und Äther, ziemlich leicht löslich in Aceton, Essigester und 
Eisessig, löslich in Benzol. 

Polymeres Trimethylensebaoinat [C ia H M 4 ] x = {••• O-tOTjj-OjC-tCH.],, CO •••}*. 
Die kryoskopische Bestimmung in Benzol ergab als Mol.-Gew. 3100; bei der ebullio- 
atopischen Bestimmung in Dichloräthylen wurden 4600 und 5000 gefunden. — B. Beim 
Erhitzen von Trimethylenglykol mit Sebacinsäure auf 160°, zuletzt im Vakuum auf 200° 
bis 250° (Cabothbbs, Abvxn, Am. Soc. 61, 2560). — Hvgroskopisohe Krystalle. F: 66°* 
Der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. Unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Petrol&ther und Äther, ziemlich leicht löslich in Aceton, Essigester und Eisessig, löslich in 
kaltem Benzol. 

Polymeren Hexamethylensebacinat [C„H M 4 ]x = { • • • O • [CHJ, • 0,C • [CHJ,- 
CO •••)». Kryoskopische Bestimmungen in Benzol ergaben als Mol.-Gew. 2600 und 2700. 
— B. Beim Erhitzen von Hexamethylenglykol mit Sebacinsäure auf 160°, zuletzt im 
Vakuum auf 200—260° (Carothkbs, Arven, Am. Soc. 81, 2560). — Hygroskopische Kry- 
stalle. F: 67*; der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhängig. Unlöslich in 
Wasser, Alkohol, Äther und Petroläther, ziemlich leioht löslich in Aceton, Essigester und 
Eisessig, löslich in Benzol. 

Polymere« Dekamethylensebaeinat [CmH^OJx ■= { - • • O • [CHJ M • 0,C • [CHJ g • 
CO"'}^. .Die kryoskopische Bestimmung in Benzol ergab das Mol.-Gew. 3000. — jB. Beim 
Erhitzen von Dekamethylenglykol mit Sebacinsäure auf 160°, zuletzt im Vakuum auf 200° 
bis 260° (Cabothbbs, Arvin, Am. Soc. 61, 2660). — Hygroskopische Krystalle. F: 74°; der 
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Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzen» abhängig. Unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Petrolather, ziemlich leicht löslich in Aceton, Essigester und Eisessig, löslich 
in Benzol. 

Bebacinsäur«. äthylester- Chlorid C„H tl O,Cl = C,H A 0,CtCH,] g COCl. B. Aus 
Sebacinsäuremonoäthylester beim Kochen mit Thionylchlorid (G. M. Robinson, R. Robinson, 
Soc. 127, 178; Flaschenträger, H. 169, 304) oder beim Behandeln mit Thionylchlorid in 
Petrolather (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 693). — Kp, f : 168—170° (Ru., St.). — Liefert beim 
Behandeln mit Methylzinkjodid in Xylol unter Kühlung 9-Oxo-decan-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester (Ru., St.). Bei der Kondensation mit der Natriumverbindung des a-n-Heptyl-acet- 
essigsäureäthylesters und aufeinanderfolgenden Behandlung des entstandenen Esters mit 
kalter verdünnter Natronlauge, siedender verdünnter Schwefelsäure und mit siedender 
verdünnter Natronlauge erhält man t-Oxo-stearinsäure (Ro., Ro.). 

Sebaoinsäurediohlorid, Sebaoylohlorid C 10 H H O,Cl 4 = C10C[CH 2 ]gC0Cl (H 719; 
E I 293). B. Bei der Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Sebacinsäure in Benzol -j- Äther 
bei 50° (Montonna, Am. Soc. 49, 2115). Zur Bildung aus Sebacinsäure und Phosphorpenta- 
chlorid nach Auger (A. eh. [6] 32, 361) vgl. Robenmund, Zetzsche, B. 56, 609 Anm. 2. — 
Kp u : 165—167° (Waser, Hdv.8, 124). DJ: 1,1375; Df: 1,1212 (W.). — Liefert bei der Hydrie- 
rung in siedendem Xylol bei Gegenwart von Palladium-CalciumcaTbonat (W.) oder von 
Palladium-Kieselgur und geschwefeltem Chinolin (R., Z.) Sebacindialdehyd. 

Sebaoinsäuremonoamid, Sebamidsäure C 10 H 1P O s N = HO a C • [CH 2 ] g • CO • NH, 
(H 719). B. Durch Verseifung von Sebacinsäure-äthylester-amid mit methylalkoholischer 
Bariumhydroxyd -Lösung (Flaschenträger, H . 169, 306). — Nadeln (aus Wasser). F: 126,5°. 
Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer Benzol, Petrolather und 
Chloroform, fast unlöslich in Äther. — Wird im Organismus des Hundes zum größten Teil 
abgebaut. — Bariumsalz. Unlöslich in Methanol. 

Das von IÜtaix (A.ch. [7] 9, 403) beschriebene Präparat vom Schmelzpunkt 170° ist 
vermutlich ein Gemisch von Monoamid und Diamid gewesen ( Flasche nträger, H . 169, 301). 

Sebaoinsäure-äthylester-amid, Sebamidsäureäthylester C u H,,0«N = C^j-OjC- 
[CH,] g -CO > NH 2 . B. Durch Behandlung von Sebacinsäure-äthylester-chlorid mit konz. 
Ammoniak in der Kälte (Flaschbnträger, H. 169, 304). — Nadeln (aus Wasser). F: 70° 
bis 71°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol, löslich in Wasser. 

Sebaoinoäuredinitrü, Oktamethylendioyanid C M H u Ni = NC-[CH I ] 4 CN (H720). 
B. Aus Sebacinsäurediamid (H2, 720) durch Destillation mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
(Slotta, Tschesche, B. 62, 1405) sowie durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid ohne 
Lösungsmittel oder in Benzol (Schering-Kahlbaum A. G„ D. R. P. 495099; C. 19801, 3608; 
Frdl., 16, 2513). 

Sebaoinsäuredihydrazid C^^O^ = H,NNH-C0[CH 2 ] 8 -CO-NH-NH, (H 720). 
F: 187—188° (Borsche, Müller, Bodenstein, A. 476, 122). 

2. Octan- dicarbonsäure - (1.1), n - Heptyl - malonsäure C ie H M 4 = CH, • 

[CH,]j,-CH(C0 2 H) 8 (H 721). B. Beim Erhitzen von n-Heptyljodid mit Cyanessigsäureäthyl- 
ester in Gegenwart von Kaliumcarbonat im Vakuum und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit wäßr. Natronlauge auf 100° (Robinson, Soc. 126, 228). — Prismen (aus Benzol + Petrol- 
ather). Röntgenogramm : Henderson, Pr.roy. Soc. Edinburgh 48, 22; C. 19281, 2903. 
F: 95° (R.), 96,25° (H.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 6422,4 cal/g (Verkade, 
Coors, R. 47, 608). Ist entgegen den Angaben des Hptw. ziemlich leicht löBlich in kaltem 
Wasser (R.). 

Di&thyleater C 14 H M 0« = CH,-tCH t ] f -CH(CO,-C i H,) l . B. Aus Natriummalonester 
beim Behandeln mit n-Heptyljodid ( Sommaire, Bl. [4] 33, 195). — Kp : 273—278°. D*° : 0,951 . 

3. Octan -€licar bonsäure- (1.2 ), n-Hexul-bern»teinsäure CmHjuO. = CH,- 
[CH I ] 5 CH(CO,H)-CH 1 C0 2 H. 

a) Inaktive n-Hexyl-bemateinaüure (H 721). B.- Durch Verseifen des Mono- 
amids (S. 611) mit verd. Schwefelsäure (Higqinbotham, Lafwobth, Soc. 121, 52). Aus önan- 
thyhden-cyanessigsäure bei längerem Behandeln mit Kaliumoyanid in essigsaurer Lösung 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit rauchender Salzsäure anfangs in der Kälte, zuletzt 
in der Siedehitze (Lapworth, McRae, Soc. 121, 2750). — Krystalle (aus verd. Salpetersäure). 
F: 83—84° (H., L.), 87° (Wren, Bubns, Soc. 117, 267). — Läßt sich mit Hilfe von Chinin in 
die optisch aktiven Komponenten spalten (Wben, Bubns). — Bei der Destillation des 
Ammoniumsalzes unter vermindertem Druck entsteht C-n-Hexyl-suocinimid (L., McR.). — 
Ammoniumsalz. Krystalle (L., McR.). 
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a-n-Hexyl-bernateinBauro-a-amid CmHjt.OjN = CH 3 [OHJ g CH{CONH,)CH,- 
CO t H. B. Beim Kochen von önanthylidenessigsaureathylester mit Kalium Cyanid in verd. 
Alkohol und Verseifen des entstandenen Este» mit siedender Natronlauge (Hiqqinbotham, 
Lafworth, Soc. 121, 52). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125—126°. 

b) Linksdrehende n-Hexyl-bernsteinsäure Cw | H lg 4 = CH,-[CH,] 5 CH(C!0 1 H)- 
CH.-CO 'J3L. B. Durch Spaltung der inakt. Form mit Hilfe von Chinin (Wren, Burns, 
Soc. 117, 266). — Krystallpulver (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 82— 8"3°. [a]l» M : —26,6° 
(Alkohol; o = 4); [«]„: —32,9° (Aceton; c = l,5); [a] D : +Q,& (Benzol; o = 1,9).— In waör. 
Losung tritt keine, in wäßrig-alkoholischer Lösung geringe Raoemisierung ein. 

4. 2 - Methyl ■* heptan - dicarbonsäure - (1.1.), Heptyl - (2) - malonsäure 
C 10 H 18 O 4 = CH,-[CH I ] t -CH(CH I )CH(CO 1 H), (H 721). 

H 721, Z. 1 v. u. statt „1802,7 Cal" Hat: „1302,7 Cal". 

5. Octan~dicarbonsäure-(3.3), Äthyl-n-amyl-maUmsäure C l0 H lg O 4 = CH t - 
[CH,] 4 -C(C 1 H 5 )(CO,H),. 

Diäthylester C w H-0 4 = CH,[CH,] 4 C(C.H 6 )(CO,C,H 5 )^ B. Aus Äthylmalonsaure- 
diathylester und n-Amylbromid in Natriumätnylat-Lösung (Dox, Jones, Am. Soc. 50, 
2035). — Kpu-. 13»— 141». 

6. Octan- dicarbonsäure- (4.4), Propylbutylmalonsäure C 10 H 18 O 4 == CH,- 
[CH,],-C(CH»-CA)(CO,H),. B. Durch Verseifung des Diäthylesters (Sommaire, Bl. [4] 
33, 190). — Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). F: 150 — 151°. — Liefert beim Erhitzen 
auf 180° Propylbutylessigsaure. 

Diäthylester C 14 H M 4 = CH,-[CH,],C(CH a C,H s )(C0 2 -CjH 8 ) 2 . B. Aus Butyimalon- 
ester beim Erwarmen mit Propylbromid in Gegenwart von Natriumäthylat (Sommairx, 
Bl. [4] 33, 190). — öl. Kp: 248—253°. 

7. 2 - Propyl - pentan - dicarbonsäure - (1.1) , Heptyl - (4) - malonsäure, 
„Isoheptylmalonsäure" C„H ie 4 = (CH, • CH 4 • CH,) S CH • CH(C0,H) t . B. Durch 
Hydrolyse des Monoäthylestere (Kok, May, Soc. 1927, 1554). — Liefert bei der Destillation 
/?-Propyl-n-capronsaure. 

Monoäthylester C H H M 4 = (CH,CH,CH | ) 4 CHCH(CO t H)CO»C,H.. B. Beider 
Kondensation von 4-Brom-heptan mit Natriummalonester in Alkohol (Kon, May, Soc. 1827, 
1554). — Kp M : 168°. 

8. 2 - Methyl - heptan - dicarbonsäure - (3.3) , Isopropylbutylmalonsäure 
C 10 H I8 O 4 ~(CH 8 ) t CH-C(CO 2 H),-[CH,] s -CH s . B. Durch Verseif ung des Diäthylesters mit 
alkoh. Kalilauge (Jones, Pyman, Soc. 187, 2596). — Prismen (aus Alkohol). F: 113° (Knoll 
A.G., Hilderrandt, Lktbe, D. R. P. 494320; G. 1930 1, 3355; Frdl. 16, 2475), 105° (korr.) 
(J., P.). — Liefert beim Erhitzen Isopropylbutylessigsäure (J., P.). 

Diäthylester CmHj.0« = (CH 8 ) 2 CH-C(CO^C 1 H 5 ) 1 -[CH,yCH !l . B. Durch Einw. von 
Butylbromid auf Isopropylmalonester (Jones, Pyman, Soc. 127, 2696) oder besser von Iso- 
propylbromid auf Butylmalonester (Knoll A.G., Hildebrandt, Lettbe, D. R. P. 494320; 
C. 1980 1, 3354; Frdl. 16, 2475) in Natriumathylat-Lösung, zuletzt bei Siedetemperatur. — 
Kp: 254—256° (K. A.G., H., L.); Kp 14 : 136° (Shonle, Moment, Am. Soc. 46, 248). Dg: 
0,9742; n?: 1,4291 (Sh., M.). 

9. 6-Methyl-heptan-dicarbonsäure-(2.S), tx-Methyl-x'-isopropyl-adipin- 
säure C 1 pH u 4 = H0 1 CCH(CH i )CH a CH,CH[CH(CH s ) J ]C0 1 H (vgl. H 724). Die 
optische Aktivität wurde nicht untersucht. — B. Beim Ozonisieren von 2-0xymethylen- 
menthon in Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung und nachfolgenden Erwärmen mit Wasser 
(Rote, Gubuer, Hdv. 9, 584). — Krystalle (aus Benzin). F: 104°. 

10. 6 - Methyl - heptan-diearbonsäure-(3.3), Äthylisoamylmalonsäure 
CmH»<L = (CH,) 1 CH-CHVCH»-C(C 1 H,)(CO,H) 1 (E I 294]. B. Durch Verseifen des Diäthyl- 
esters (TnmCNEAtJ, Bl. [4] 83, 187). — Krystalle (aus Wasser). F: 116—118°. 

DiÄ«hyleBtorC 14 HM0 4 = (CH,) 1 CH-CH I -CH t -C(C 1 H J )(C0 t -C g H.) 1 . B. Bei der Einw. 
von Äthylbromid auf die Natriumverbindung des Isoamylmalonesters (Tutenxau, Bl. 
[41 88, 187). — Kp*.: ca. 248—263° (T.); Kp M : 150° (Shonle, Moment, Am. Soc. 45, 248). 
Dg: 0,9640; n?: 1,4265 (Sh., M.). 

11. S.5 - IMmethyl - heaean- dicarbonsäure -(2.5), «.a.a'M'-Tetramethyl- 
adipinsäure CmHjÄ = H0 1 C-C(CH i ),CH,-CH,-C{CH,),-CO I H. B. Neben anderen 
Produkten durch Elektrolyse des Natriumsalzes des a.a-Dimethyl-bernsteinsäure-a-athylesters 
in verd. Methanol und Verseif ung des Reaktionsprodukta (Farmer, Kraoovski, Soc. 1928, 
••«•* — Krystalle. F: 191*. Schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlioh schwer in 

39« 



Ell 2 H2, 726— 787 

612 DICARB0N8ÄÜKEN C n H 2 n-204 [Syst.Nr. 178 

organischen Lösungsmitteln. — Geht bei längerem Erhitzen für sich oder beim Kochen mit 
Acetanhydrid teilweise in das Anhydrid über (F., K., Soc. 1027, 683, 684). Läßt sich durch 
aufeinanderfolgende Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom nicht bromieren (F., K., 
Soc. 1926, 2322). 

12. 2.2.3.3-Tetramethyl-buton-dicarbonsüure-(1.4),ß.ß.ß'.ß'-Tetramethyl- 

adipinaäure C 1S H 18 4 = HOjCCH^CfCHJ.-CfCHjJ.-CHjCO.H. B. Neben anderen 
Produkten durch Elektrolyse des Natriumsalzes des •tx.a-Dimethyl-bernsteinBäure-a'-äthyl- 
esters in verd. Methanol und Verseifung des Beaktionsprodukts (Farmer, Kracovski, Soc. 
1026, 2322). Durch Reduktion von Isopropyliden-cyanessigsäure-äthyleater mit feuchtem 
Aluminiumamalgam in Äther und Kochen des Beaktionsprodukts mit konz. Salzsäure 
(Vogel, Soc. 1928, 2020). — Prismen (aus Wasser). F: 207—208° (F., K., Soc. 1926, 2322), 
207° (V.). Ziemlich leicht löslich in Benzol, Äther und Wasser (F., K., -Soc. 1028, 2322). — 
Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Acetanhydrid /J./J.ß'./J'-Tetramethyl-adipinsäun»- 
anhydrid (F., K., -Soc. 1027, 683). Laßt man auf die Säure Phosphorpentachlorid in der 
Wärme einwirken und behandelt das entstandene Chlorid mit Brom und dann mit Alkohol, 
so erhält man a-Brom-/?./?./3'.0'-tetramethyl-adipinsäure-diäthylester (F., K., Soc. 1027, 684). 

a - Brom - ß.ß.ß'.ß' - tetramethyl - adipinsäure - diäthyleater CjjHjgO^r = C a H B • S C • 
CH,C(CH J ) 8 -C(CH 3 ) 2 -CHBrCO,-C,H s . B. Beim Erwärmen von /S.^./T./J'-Tetramethyl- 
adipinsäure mit Phosphorpentachlorid und Behandeln des entstandenen Säurechlorids mit 
1 Mol Brom und dann mit Alkohol (Farmer, Kbacovski, Soc. 1027, 684). — Gelbes öl. 
— Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge /?./?.£'./?'- Tetramethyl-adipinsäure; 
daneben erhält man in geringer Menge eine Säure vom Schmelzpunkt 212° und andere 
Produkte. 

13. 3.4-Dirn.ethyl'hexan.-tHcarbon8Üure-(3.4), <x.a.'-l>imethyl-ai.<z'-diüthyl- 
bernateinsäure Ci H 19 O 4 = HO,C • C(CH B )(C,H 5 ) • C(CH 3 )(C,H,.) • CO.H (vgl. E I 294). 
Niedrigerschmelzende Form. B. Beim Eintragen von oc.a'-Äzo-[metnyläthyleß8igsäure|- 
dinitril in auf 100° erwärmte 75% ige Schwefelsäure und Erhitzen des Beaktionsgemischs 
auf 125° (Dox, Am. Soc. 47, 1474). — Krystalle. Schmilzt bei 147 — 148° unter Gasentwick- 
lung und Übergang in das Anhydrid. — Ammoniumsalz. Krystalle. 

14. 2 - Methyl- 3 - äthyl -pentan - dicarbonaäure - (2.4) , a.a.oc'- Trimethyl - 
ß-äthyl-glutaraäure C 10 H 18 O 4 = HO/>CH(CH s )-CH(C ? H 5 )C(CH 3 ) s C0 2 H. B. Aus 
rf-Oxy-a.y.y-trimethyl-/J-äthyl-n-valeriansäure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
(Meerwein, B. 68, 1835). — Krystalle (aus Wasser). F: 135—136«. 

10. Dicarbonsäuren C n H 20 O 4 . 

1. Nonan-dicarbonsüure-(l.U) C n H M 4 = H0 ? C- [CH a ] e C0 2 H (H 727; EI 295). 
B. Bei der Verseifung des Monomethylesters mit 10%iger Natronlauge (Lycan, Adams, 
Am. Soc. 61, 627). Aus Cycloundecanon durch Oxydation mit Chromtrioxyd in essigsaurer 
Lösung auf dem Wasserbad (Büzicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 255). Bei der Ozonspaltung 
von Dodecen-(10)-carbonsäure-(l) in Tetrachlorkohlenstoff (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 122). 
Avis höherschmelzendender J u -Octadecensäure (S. 428) beim Oxydieren mit Kaliumper- 
manganat in alkal. Lösung oder bei der Ozonspaltung, neben anderen Produkten (Böe- 
seken, B. 46, 633, 634). Aus Cetoleinsäuremethylester (S. 449) bei def Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Aceton sowie bei der Ozonspaltung, neben anderen Produkten 
(Toyama, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 80, 154; C. 1027 II, 2744). Zur Bildung aus 
lO-Oxy-deoan-carbonsäure-(l) nach Walker, Lumsden (Soc. 70, 1194) vgl. Verkade, Hart- 
man, Coops, B. 46, 387. Aus lO-Oximino-tetradecan-carbonsäure-(l) beim Behandeln mit 
warmer konzentrierter Schwefelsäure und folgenden Erhitzen mit 48%iger Bromwasserstoff - 
säure im Bohr auf 170° (Asahina, Akasü, J. pharm. Soc. Japan 1026, Nr. 623, S. 4; C. 
1926 1, 915). Entsteht analog neben anderen Produkten beim Behandeln von 10-Oximino- 
pentadecan-carbonsäure-(l) (As., Yaoi, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 523, S. 6; C 19261, 916). 
Krystalle (aus Benzol). F: 111° (Chuit, Hdv. 0, 266). Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 1453,8 kcal/Mol (Verkade, Hartman, Coops, R. 45, 386). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol : Ramart -Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 188, 916. Un- 
löslich in Petroläther (Böesekbn, B. 46, 633). — Beim Erhitzen des Thoriumsalzes auf 
350 — 400° bei 30 — 40 mm Druck erhält man Cyclodecanon und geringe Mengen Methyl - 
n-nonyl-keton (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 0, 262); bei der Zersetzung des Yttrium- 
saLees bei 350— 500 q unter 18 mm Druck wurde daneben auch Cycloeikosandion-(l.ll) er- 
halten (R., St., Sch., Hdv. 11, 674). 

Monomrthylester C li H M 0^=,HO,C-[CH 1 3 l -C0 1 -CH i . B. Bei der Ozonspaltung von 
Undecen-(10)-carbonsäure-(l)-methylester (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 627). 
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Dimethylester C^H^O« = CH 3 O s C • [CH,],CO,-CH s . B. Aus Nonan-dicarbon- 
säure--(1.9) beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure (Verkam;, Coops, Habtman, 
R. 45, 600). — E: 20,3° (V., C, H.). Kp 3 : 140—141» (Chuit, Hdv. 9, 266). D»: 0,990 (Ch.). 

Monoäthylester C 13 H M 4 = HO,C[CH,j],-C0 8 C 2 H 5 . B. Aus dem Diäthylester 
durch partielle Verseif ung (Rttzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 11, 1178). — Wurde nicht rein 
erhalten. F: ca. 40°. — Liefert bei der Elektrolyse in methylalkoholischer Kalilauge bei 
40 — 50° und folgenden Behandlung mit siedender alkoholischer Kalilauge Octadecan-dicarbon- 
säure-(1.18). 

Diätayleoter C 1 .H M 4 = C 2 H 5 -0 2 C-[CH 2 ] e -CO i( -C 1I H 6 . Kp 6 : 165—166"; K Pl3 : 173» bis 
175° (Chuit, Hdv, 9, 266); Kp M : 184° (Child, Pyman, Soc. 1829, 2015). D": 0,957 (Chuit). 

Di-[d-octyl-(2)}-ester C„H M 4 = CH,-[CHA/CH(CH,)-0,C-[CH,],-CO,-CH(CH,)- 
[CHjVCH,. B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octanol-(2) auf das Dichlorid der Nonan- 
dJcarbonsäure-(1.9) (Hall, Soc. 123, 40). — Flüssigkeit. Kp,: 205—207°. Di zwischen 25° 
(0,8991) und 98° (0,8463): H. n£: 1,4448; ng,,,: 1,4466; nS*,.: 1,4545. [a]g: +10,37° (unver- 
dünnt); [cc]' D ': +8,93° (Alkohol; c = 5), —7,75° (Schwefelkohlenstoff; c = 5); Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 132° und der Lösungen in Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff bei 18°: H. 

Diamid C n H M 0,N 2 = H s NOC- [CH 2 ],-CONH 4 . F: 173°(Barnicoat, Soc. 1827, 2928). 
Dinitril, Enneamethylendieyanid C n H M N, = NC • [CH S ]„ • CN (E I 295). Kp 7 : 
189—190° (Chuit, Hdv. 9, 266). 

2. Nonan-dicarbon8äure-(l.l), n-Octyl-malonaäure C u Hg O 4 = CH 8 -[CH 8 ],- 
CH(CO,H),. Auf n- Octylmalonsäure beziehen sich auch die H 729 aufgeführten Angaben 
über eine Octylmalonsäure mit unbekannter Struktur der Octylgruppe (vgl. dazu Stohmann, 
Ber. sächs. Akad. 45 [1893], 639; Smith, Ph.Ch. 25 [1898], 193). — B. Beim Erhitzen 
von n-Octyljodid mit Cyanessigsäureäthylester und Kalium carbonat unter 14 mm Druck 
erst auf 120°, dann auf 160 — 167° und Verseifen des Reaktionsprodukts mit 20%iger Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Robinson, Soc. 125, 228). — Prismen (aus Benzol + wenig 
Petrolather oder aus Chloroform). F: 115° (R.), 112° (St.). Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 1456,8 kcal/Mol (St.), 1453,6 kcal/Mol (Verkade, Coops, B. 47, 608; 
vgl. V., C, R. 52 [1933], 754). — Bei der trockenen Destillation entsteht Caprinsäure(R.). 
Wird auch bei längerer Einw. von Kaliumhypobromit-Lösung oder Bromwasser nicht an- 
gegriffen (R.). 

3. 2 -n- Hexyl-propan-dicarbonaäure-(1.3), ß-n-Hexyl-glutarsäure 

C 11 H 20 4 = CH,-[CH ]I ] 8 -CH(CH,-CO t H), (H 727). B. Entsteht bei Einw. von siedender 
Verdünnter Salzsäure auf /S-n-Hexyl-glutarsäureimid (Syst. Nr. 3201), auf j9-n-Hexyl-a.oc'- 
dicyan-glutarsäure-diamid oder auf 2-Oxo-6-imino-4-n-hexyl-piperidin-dicarbonsäure-(3.5)- 
amid-(5)-nitril-(3) (Syst. Nr. 3369) (Cübtis, Day, Kimmins, Soc. 128, 3136). — Krystalle (aus 
verd. Salzsäure). F: 38°. — Ag 2 C u H w 4 . 

4. 2~Methyl-octan-dicarbonaäure-(l.l), Octyl-(2)-malon8äure C U H M 04 = 
CH 8 -[CH,] 5 -CH(CH-,)-CH(CO t B:) ) |. B. Durch Verseifen des Diäthylesters mit überschüssiger 
Natronlauge (Lbvbnk, Taylor, J. biol. Chem. 64, 355). — Liefert beim Erhitzen auf 180° 
2-Methyl-octan-carbonsaure- (1 ) . 

Monoäthylester Cjfi^fl^ CH,- [CHA - CH(CH,) • CH(CO, • C,H.) • CO.H. — Basisches 
Wismutsalz BifOHJCjjH,/)^ Ist lipoidlöslich (Levaditi, Ann. Inst. Pasteur 42, 1493; 
C. 18291, 1370). Physiologische Wirkung: L. 

Diäthylester C^H^O« = CH,- [CH,] 8 CH(CH,)CH(CO J C 8 H 6 ),. B. Bei der Kon- 
densation von 2-Jod-octan mit Natriummalonester (Lbvene, Taylor, J. biol. Chem. 54, 
355). — Kp, : 157—158°. Df: 0,9496. n?: 1,4324. 

5. Nonan-dicarbonsäure-(3.3), ÄthyU-n-hexyl-malonsäure C u H M 4 =- 
CH a -[€!H l ] t -G(C t H l )(CO t H) t . B. Durch Verseifung des Diäthylesters mit siedender wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge (Dox, Am. Soc. 46, 1710). — Nadeln. Zeigt sauren Geschmack 
und stark bitteren, adstringierenden Nachgeschmack. F: 75°. Löslich in Wasser, Tetra- 
chlorkohlenstoff und den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich in aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen. — - Zersetzt sich bei ca. 140° unter Entwicklung von Kohlendioxyd. 

Diäthylester C^IL-O« = CH,-[CH f ],C(CA)(C0 1 C,H s ),. B. Beim Erwärmen von 
n-Hexylbromid mit Atfcylmalonsäurediätnylester in Natriumäthylat-Lösung (Dox, Am. Soc. 
46, 171)9). — öl. Kp,,,: 280—282°; Kp,: 133—134°. D«: 0.9473. 

6. Nonan* dicarbonaäure - (6.5), Dibutylmalonsäure C u H, 4 = (CH,- 
[CBLLJ.CfCOjH). (E I 295). Röntgenogramm : Hendbrson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 
24; C 182812903. F: 160° (H.). 
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Diäthyloster C„H M 4 = (CH,[CH,],),C(CO t -C 2 H e ), (E I 295). Zum ultraroten 
Absorptionsspektrum vgl. Leoomte, C. r. 178, 1700. 

Mononitril, DibutylcyanesBigsäure C u H„O^N = (CH, • [CH,]j),C(CN) • CO g H. B. 
Aus dem Äthylester durch Verseif ung mit kalter methylalkoholischer Kalilauge (Hessleb, 
Hesderson, Am. Soc. 48,^676). — Nadem von schwachem angenehmen Geruch (aus Petrol- 
ätheV). F: 60°. Schwer löslich in Wasser. — AgC u H w OgN. Niederschlag. — Cd(C 11 H w O t N) s . 
Nadeln. 

ÄthyloBter-nltril, DibutylcyanesBigB&ureäthyleBter C 12 H 2s 2 N = (CH 8 • [CH 2 ] ? ) 2 
C(CN)-COj-C 1 H & . B. Neben ButylcyaneBsigsäureäthylester beim Behandeln von Cyanessig- 
ester mit Butylbromid bei Gegenwart von Natriumätbylat (Hessler, Henderson, Am. Soc. 
48, 675). — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp^,: 255—260°; Kp M : 154—156°. D»: 
0,9196. — Wird durch 10%ige Natronlauge nicht verseift, wohl aber durch kalte methyl- 
alkoholische Kalilauge. 

Amid-nitril, DibutylcyanaoBtamid C„H 20 ON 2 = (CH, • [CH 2 ] 3 ) 2 C(CN) • CO • NH 2 . JS. 
Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf Dibutylcyanessigsäure und Behandeln des ent- 
standenen Chlorids mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Hessleb, Henderson, Am. 
Soc. 43, 676). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123°. 

7. 7- Methyl- octan- dtearbonsäure - (4.4), Propylisoamylmalonsäure 

C I1 H 20 O 4 = (CH 3 ) a CHCH 2 -CH ]! -C(CH 2 -C.H 6 )(C0 s H) ! .. B. Durch Verseif ung des Diäthyl- 
esters (Sommaire, Bl. [4] 88, 194). — Krystalle (aus Benzol). F: 143—143,5°. — Liefert 
beim Erhitzen Propylisoamylessigsäure. 

Diäthyleater C l6 H 28 0* 4 - (CH 3 ) s CH-CH ? -CH 2 -C(CH 2 -C 2 H 6 )(C0 2 -C a H B ) 2 . B. Aus der 
Natrium Verbindung des Isoamylmalonsäurediäthylesters beim Behandeln mit Propyljodid 
(Sommaibe, Bl. [4] 83, 194). — Kp 76 : 254—259°. 

[y-Brom-propyl] -isoamyl-malonsäure-diäthyloster C t5 H 27 4 Br = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • 
CH s -C(CH 2 -CH 2 -CH 2 Br)(C0 2 -C 2 H s ),. B. Beim Erhitzen der Natriumverbindung des Iso- 
amylmalonsäurediäthylesters mit überschüssigem Trimethylenbromid in Benzol auf ca. 85° 
(Dox, Yoder, Am. Sor. 46, 1760). — Zähes öl. Kpi 3 : 175—182°. 

8. 2.2-Dipropy l-propan-dicarbon,8&ure-(1.3), ß.ß- Dipropyl-glutars&ure 
C U H »0« = (C 2 H s -CH 2 ) 2 C(CH 2 -C0 2 H) 2 (E I 296). B. Zur Bildung nach Guareschi (ö. 49 I, 
126) vgl. Bains, Thorpe, Sog. 123, 1209. — Schuppen (aus Wasser). F: 114,5—115° (B.. 
Th.). Leicht löslich in siedendem Wasser und heißem Benzol, sehr schwer in Äther (B., Th.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25°: 2,03 xllH, der 2. Stufe k 2 
bei 25°: 5,42x10-" (Gane, Inoold, Soc. 1928, 2268); zur elektrolytischen Dissoziations^ 
konstante vgl. auch Spiers, Th., Soc. 127, 544. — Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid, Behandeln mit 2,4 Mol Brom auf dem Wasserbad und Aufbewahren des Reak- 
tionsproduktes mit absol. Alkohol a.a'-Dibrom-jS.jS-dipropyl-glutarsäure-diäthylester und in 
geringer Menge a-Brom-p > ./?-dipropyl-glutarsäure-monoäthyleBter; den Monoathylester erhält 
man in größerer Ausbeute bei Verwendung von Thionylchlorid an Stelle von Phosphor- 
pentachlorid (B., Th., Soc. 123, 1210). Erwärmt man mit Thionylchlorid auf dem Wasser- 
rad und behandelt das Reaktionsprodukt mit 3,6 Mol Brom in der Wärme, so erhält man 
a.a.a'-Tribrom-/J.^-dipropyl-glutarsäure (nachgewiesen durch Überführung in a.y-Dibrom- 
/S.ß-chpropyl-butyrolacton-y-carbonBäure-äthylester) (B., Th., Soc. 123, 2744). Beim Kochen 
mit überschüssigem Acetylchlorid entsteht das Anhydrid (Syst. Nr. 2475) (B., Th., Soc. 
128, 1210). 

<x - Brom-/3.ö-dipropyl-glutarsäure-monoäthylester C ls H 2 .0 4 Br = (C.H I > GH I ) 1 C 
(CHBrC0 2 H)(CH 2 C0 1 -C 2 H 6 ) oder (CjH.CHjJjCtCH.COsHXCHBrCOjCjH,). B. Ent- 
steht in geringerer Menge neben a.a'-Dibrom-^.ö-dipropyl- glutarsäurediäthylester beim 
Behandeln von /S.jS-Dipropyl-glutarsäure mit Phosphorpentachlorid oder besser mit Thionyl- 
chlorid und dann mit 2,4 Mol Brom auf dem Waseerbad und folgenden Aufbewahren 
mit absol. Alkohol (Bains, Thobpe, Soc. 128, 1210). — Flüssigkeit. Zersetzt sieh beim 
Erhitzen. 

«x.a'-Dibrom-/?.)3.dipropyl-glutarsäureC 11 H„0 4 Br 2 ==(C 2 H.CH 2 ) 1 C(CHBrC0 2 H) 1 . B. 
Aus O-Dipropyl-glutarsäure durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid und mit 2,4 Mol Brom auf dem Wasserbad und Erwärmen des Reaktionspro- 
dukts mit wasserfreier Ameisensäure (Bains, Thorpe, Soc. 128, 1211). — Prismen (aus. 
Benzol). Erweicht bei 145° und schmilzt bei ca. 155°. Fast unlöslich in kaltem Benzol. — * 
Liefert beim Erwärmen mit Eisessig a-Brom-/?./?-dipropyl-butyrolacton-y-carbonsfture. 

a.a'-Dlbrom-/?./?-dippopyl-glutar«&ure-diäthyleBter CnH-O^Br, = (CJrl.-CH,)^ 
(CHBr-C0 2 -C l H,) 1 . B. Aus /3.0-Dipropyl-glutarsaure durch auf einanderfolgende Behandlung 
mit 2 Mol Phospnorpentaohlorid und mit 2,4 Mol Brom auf dem Wasserbad und Aufbewahren 
des Reaktionsprodukts mit absol. Alkohol (Bains, Thorpe, Soc. 128, 1210). — Öl. Wurde 
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nicht ganz rein erhalten. — Liefert bei der Destillation unter vermindertem Druck ot-Brom 
^.^dipropyl-butyrolacton-y-carbonsäure-äthylester. 

9. 2 - Isopropyl - hexan - dicarbonsdure - (1.5) , « - Methyl - /?' - isopropyl- 

pimelinsäure C^H«^ - HO,C • CH(CH„) • CH, • CH, • CH[CH(CH,),] • CH, • CO,H. B. Durch 
Verseif uns der Ester mit siedender alkoholische? Kalilauge (Rüzicka, Trbbler, Hdv. 8, 
779). — Zähe, amorphe Masse. — Bei der Destillation des Bleisalzes im Eohlendioxydstrom 
entsteht Tetrahydrocarvon. 

DimethyleBter C 18 H M 0«= CH s -O s C-CH(CH,) CHs-CH.CHtC^CH,),] CH,-CO s CH 3 . 
B. Durch Hydrierung von 2-Isopropenyl-hexen-(4)-dicarbons&ure-(1.5)-dimethylester in 
Gegenwart von Platinschwarz in Methanol (Ruzicka, Trebler, Hdv. 3, 779). — Kp 0)M : 
ca. 108°. — Beim Kochen mit Natrium in Xylol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit 
alkoh. Kalilauge oder mit konz. Salzsaure erhält man Tetrahydrocarvon. 

Di&thylester C 16 H„,0« = C.H, • 0,C • CH(CH 9 ) • CH, • CH, • CH[CH(CH S ),] • CH, • CO, • C,H 6 . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Dünnflüssiges öl. Kp 0)88 : ca. 115° (Ruzicka, 
Trebler, Hdv. 8, 779). 

10. 2.6 - Dimethyl - heptan - dicarbonsäure - (3.3) , Isopropyl - iaoamyl- 
malonsäure C u H w 4 = (CHj),CH-CH,CH,C(CO,H) 4 -CH(CH 3 ),. 

DiäthyleBter C 15 H M 4 = (CH^CHCHg-CHjQCO.-CtH^.-CHfCH,), (H728). Kp M : 
140» (Shonle, Moment, Am. Soc. 46, 248). Dg: 0,9575. nS: 1,4273. 

11. 2.6 -Dimethyl- heptan- dicarbonsdure -(4.4), Diisobutylmalonsüure 

C u H w 4 = [(CH,),CH-CH 1 ],C(C0 2 H) r 

Mononitril, DiisobutyloyaneBjdgBäure C u H M 0,N = [(CH 8 ),CHCH,],C(CN)-CO,H 
(E I 296). Nadeln (aus Petroläther), Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 85—86° 
(Hessler, Henderson, Am. Soc. 43, 672). — Ca(C,jH J8 0,N), + 2H,0. Nadeln. — 
Ba(C n H, 8 ? N) ll + H,0. Nadeln. — Cd(C n H w O,N), + H,0. Nadeln. — CofCnHigOjNJj + HjO. 
Das wasserhaltige Salz ist purpurfarben, das wasserfreie blau. 

DlisobutylcyaneBsigBäure-lBobutyleBter C, g H„O s N = [(CH.) s CH-CH,],C(CN)-C0 4 - 
CH,-CH(CH S ),. B. Neben iBobutylcyanessigs&ure-isobutylester bei der Einw. von Isobutyl- 
jodid auf Cyanessigsäureäthylester in Natriumisobutylat-Lösung (Hessler, Henderson, 
Am. Soc. 48, 672). — Sirupöse Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei Abkühlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisoh. Kp^,: 250—260°; Kp„: 155—160°. D«: 0,9118. Wird durch wäßrige verdünnte 
Natronlauge nicht, durch methylalkoholische Kalilauge leicht verseift. 

12. OctylmalotM&ure mit unbekannter Struktur der Octylgruppe 

CuHjbO« = C,H„-CH(CO t H) 1 (H 729). Vgl. den Artikel n-Octyl-malonsäure, S. 613. 

[BAUMANS] 

11. Dicarbonsäuren C 19 H M 4 . 

1. Decan-dicarbon8Üure-(1.10h DekamethylendUsarbonsäure C lt H 88 04 — 
H0 1 C[CH,] 10 C0 8 H (H 729; E I 296). B. Bei der Verseifung des Monomethylesters mit 
10%iger Natronlauge (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 627). Aus co-Cyan-undecyls&ure-methyl- 
ester (Bhattacharya, Saletore, Stmonsen, Soc. 1838, 2679) und aus Dekamethylendicyanid 
(Chott, Hdv. 9, 267) durch Verseifung mit waßrig-alkoholischer Kalilauge. Bei der Oxy- 
dation von Cyclododecanon (Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 9, 257) und von Muscon (Syst. 
Nr. 614) (Ru., Hdv. 9, 723, 727) mit Chromtrioxyd in Eisessig bzw. verd. Essigsäure auf dem 
Wasserbad, neben anderen Produkten. Beim Ozonisieren der Fettsäuren aus gehärtetem 
Erdnußöl und nachfolgenden Spalten mit verd. Wasserstoffperoxyd-Losung, neben anderen 
Produkten (Bauer, Mitsotakis, Ch. Umschau Fdte 86, 138; C. 1928 II, 1870). 

Röntgenographische Untersuchung: Normand, Boss, Henderson, Soc. 19S6, 2633; 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; G. 1927 II, 1328. F: 126,5—127° (Lycah, Adams, Am. Soc. 
51, 627), 127,8—128° (Chuit, Hdv. 9, 267), 129° (korr.) (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edin- 
burgh 46, 72; PhU. Mag. [7] 1, 945; G. 1828 II, 188, 2146). VerbrennungBW&rme bei kon- 
stantem Volumen: 1608,2 kcal/Mol (Verkade, Hartman, Coors, R. 46, 387; vgl, V., H., 
Coops, Verd. Akad. Amsterdam 88, 767 ; C. 1825 1, 1281). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagnecr, C. r. 188, 916. 100 cm* Wasser lösen 
bei 20° oa. 4 mg (Bertram, Bio. Z. lßli 438). — Das Thoriumsalz liefert beim Erhitzen auf 
350—400° unter 30 — 40 mm Druck Cycloundecanon und andere Produkte (Ruzioka, Stoll, 
Scottrutz, Hdv. 9, 254). Bei der Zersetzung des Yttriumsalzes bei 300 — 450° unter 10 mm 
Druok entstehen Cycloundecanon, Cyclodokosandion-(1.12) und Methyl-n-decyl-keton 
(Ru*., St., Sch., Hdv. U, 682). — Magnesiumsalz. Leicht löslich in Wasser (Mdjohandani. 
SmoKBror, Soe. 1927, 376). 
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Decan-cUcarbonsäure-(1.10)-monomethyleBter C M H M 4 = HO t C- [CH.] 10 -CO,-CH 8 . 
B. Durch teilweise Verseifong des Dimethylesters mit warmer 2 n- alkoholischer Kalilauge 
(Bhattacharya, Saletore, Simonsen, Soc. 1028, 2679). Bei der Ozonspaltung von Dodecen- 
(ll)-carbonsaure-(l)-methyle8ter in Eisessig (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 627). — Prismen 
(aus Methanol). F: 51° (Bh., Sa., St.), 51,5—52° (L., A.). 

Decan'dioarbonsäure.(1.10)-diaiethyle8ter C 14 H„0 4 = CH S ' 0,C- [CH 2 ] 10 -CO,-CH 3 . 
B. Beim Behandeln des Disilbersalzes der Säure mit Methyljodid (Mirchandani, Simonsen, 
-Soc. 1927, 377). — Krystalle. F: 31° (Chuit, Helv. 9, 268). Kp,: 167—169° (Ch.); Kp, : 
170° (Bhattacharya, Saletore, Si., Soc. 1928, 2679), 175—177° (M., Si.). 

Decan-dioarbon8äure-(1.10)-monoäthyleBter C 14 H M 4 = H0,C ■ [CH,], • CO, • C 3 H 5 . 
B. Das Natriumsalz entsteht bei der teilweisen Verseifung des Diäthylesters mit alkoh. Natron- 
lauge (Faieweathek, Pr.roy. Soc. Edinburgh 46, 72; C. 1926 II, 188). — Blättchen. F: 
39—41° (Rüzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11, 1179). — Das Natriumsalz liefert bei der Elektro- 
lyse in verd. Alkohol bei 50 — 55° Eikosan-dicarbonsäure-(1.20)-diäthylester und geringere 
Mengen Undecylensäureäthylester (Fadweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 72; C. 1920 II, 
188; vgl. a.R„ St., Sch.). 

Deoan-dicarbonsäure-(1.10)-diäthylester C 16 H 30 O 4 = C 2 H 5 • 0,C • [CHJ 10 • CO, • C t K s . 
B. Beim Behandeln der Säure mit alkoh. Salzsäure (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 
40, 72; C. 1820 II, 188). — Krystalle. F: 15° (F.), ca. 16° (Chuit, Helv. 8, 268). Kp«,»-^: 
149° (Thoms, Deckert, Ber. dtsch. pharm. Ges. 81 [1921], 26); Kp,, 5 : 166—166° (Ch.); 
Kp 14 : 192—193° (Chtld, Pyman, Soc. 1029, 2015). D*°: 0,849 (Ch.). Struktur monomole- 
kularer Schichten auf Wasser: Adam, Jessop, Pr.roy. Soc. [A] 112, 377; (7.1926 II, 2399. 

Decan-dicarbonsäure-(1.10)-di-[d-oetyl-(2)]-ester C m H 64 4 =CH.[CH 1 ] 5 -CH(CH s )- 
0,C • [CHj]i • CO„ • CH(CH 3 ) ■ [CH„] 6 • CH 3 . B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octanol-(2) 
auf Decan-dicarbonsäure-(1.10)-dichlorid (Hall, Soc. 128, 39, 40, 42). — Fl. Kpj: 206—210°. 
DJ zwischen 30° {0,8960) und 142° (0,8110): H. nfj'*: 1,4463; Brechungsindices zwischen 
A 643,8 mu (1,4453) und 435,8 m/i (1,4560) bei 25,8°: H. [a]g: +10,36° (unverdünnt); [a]}?: 
+9,3° (Alkohol; c = 5); [a]JJ: — 7,7° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Botationsdispersion der 
reinen Substanz zwischen 20° und 133° und der Losungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
bei Zimmertemperatur für A 589,3 — 435,8 m/i : H. 

Deoan - dioarbonsäure - (1.10) - diamid C ls H M 0»Nj = H,N • OC • [CH 3 ] 10 • CO • NH t . 
B. Beim Behandeln des Dichlorids mit Ammoniak etwas oberhalb 120° (Barnicoat, Soc. 
1927, 2928). — F: 189°. 

Decan-dicarbon8äure-(1.10)-mononitril, cu-Cyan-undecylsäure C M H 81 OjN=HO,C- 
[CH,],o'CN. B. Beim Kochen von w-Brom-undecylsäure mit Natriumcyanid und Soda in 
verd. Methanol (Perkins, Cruz, Am. Soc. 49, 1073). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 57°. Fast unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. — Bariumsalz. Krystalle (aus verd. Alkohol oder aus Wasser). 

Methylester C, s H w O^r = CH 8 O,C[CHj] 10 -CN. B. Beim Behandeln von to-Brom- 
undecylsäure-methylester mit Kaliumoyanid in Alkohol (Bhattacharya, Saletore, Simon- 
sen, äoc.1928, 2679). — Kp„: 180°. 

Chlorid CjjHjoONCI = C10C- [CH.] l0 CN. B. Aus eo-Cyan-undecylsäure und Phosphor- 
trichlorid in Toluol (Perkins, Cruz, Am. Soc. 49, 1074). 

Deean - dioarbonsäure - (1.10) • dinitril, Dekamethylendioyanld C lt H l0 N t = NC • 
[CH,] J0 -CN (H 729). B. Aus 1.10-Dibrom-decan und Kaliumcyänid (Chuit, Helv. 9, 266). — 
F: 16°. Kp g : 195°. 

2. Decan~dicarbon»äure-(1.9) C 1 ,H l ,0 4 = H0,C[CH l ].CH(CH,)C0,H. B. Man 
erhitzt (u-Brom-pelargonsäure-methylester mit der Natriumverbindung des Methylmalonsaure- 
di&thylesters in Alkohol erst auf dem Wasserbad, dann im Autoklaven auf 140°, verseift 
den erhaltenen Ester (Kp f : oa. 200°) und erhitzt die Tricarbonsaure auf 190° (Chuit, Mitarb., 
Helv. 10, 168). — Nadeln (aus Wasser). F: 80—80,5°. Leicht löslich in Benzol. 

3. 2- Methyl -nonan-dicarbonsäure- (1.9) C lt H„0 4 = HOjCtCHJ.-CHfCH,)- 
CHj'COjH. B. Neben Nonen-(7)-carbonsäure-(l) bei längerem Erhitzen von 1.7-Dibrom- 
octan mit Natriummalonsäuredimethylester in Alkohol erst auf dem Wasserbad, dann im 
Autoklaven auf 180°, Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen des erhaltenen Säure- 
genii8ches(CHurr, Mitarb., .ff efo. 10, 186). — Nicht rein erhalten. F:40— 42°. Kp,: 210— 215°. 

DimethylesterC, 4 H i ,0 4 = CH,-O t C-[CH t ] T -CH(CH 1 )-CH 1 -CO.-CH-. Kp,,:174— 178°; 
D": 0,955 (Chuit, Mitarb., ffdv. 10, 186). * n * 

4. Decan-dicarbon»äure-(3.3), Äthyl-n-heptyl-malon»äure C„H M 0< = 
CH.-[CH,] e C(C,H s )(CO t H),. " " 4 
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Diäthylestor Ci,H„0 4 = CH,-[CH.],C(CJH 5 )(CO,C l H5) f . B. Beim Behandeln von 
n-Heptyl-maJozisaure-di&thylester mit Äthyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat (Som- 
matre, Bl. [4] 88, 195). — Kp,,: 168—171". 

5. 2.7-IHmethyl-octan-dicarbon8üure-(4.5), u.et'-IHisobutyl- bernstein- 
säure C u H M 4 =(CH,),CHCH,-CH(CO,H)CH(CO^I)-CH,-CH(CH,>, (H 730). 

H 730, Z. 19 v. o. statt „Schmelzpunkt" lies „Siedepunkt 11 . 

6. ß.ß-Dimethyl-ß-sck.-butyl-adipinsäure(?) C M H,,0 4 = CH s CH 8 CH(CH t )- 
CHfCHa-COaHJ-CfCHgL-CBVCOjH (?). B. Beim Behandeln des aus Elemol erhaltenen 
Ketons Ci,H M (Syst. Nr. 648) mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des ent- 
standenen Ozonide mit Wasser (Ruzicka, van Veen, A. 476, 76). Bei der Oxydation der 
aus Elemol erhaltenen Oxocarbonsaure Ci S H M O s (Syst. Nr. 281) mit Brom in wäßriger Natron- 
lauge bei gewöhnlicher Temperatur (Semmler, Liao, 5.50 [1917], 1290; R., Pfeiffer, 
Helv.9, 864). — Kp, : 180—205°; D*»: 1,1000; n„: 1,4792; « D : —8° (S., L.). 

Dimethylester C M B:„O d - C,H B CH(CH g ) ■CH(CH 1 -(X) l -CH,)-C(CH s ) l -CH 1 -00 1 -CH,. 
B. Beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid (Bvzicea, Pfeiffer, Belv. 8, 855.) 
— Kp] t : 170 — 175° (R,, Pf.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium in Benzol und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Barytwasser l.l-Dimethyl-2-sek. -butylcyclopentanon-(4)(?) 
(Syst. Nr. 614) (R., van Veen, 4.476, 107). 

7. 3.4r-Diäthyl-hexan-dicarbonsäure-(3.4). Tetraäthylbernsteinsäure 
C lt H M 4 = HOjCCfCjH^jC^H^jCOjH (H 730; E 1 297). B. Bei allmählichem Eintragen 
des Dinitrils der a.a'-Azo-diäthylessigsäure in 75% ige Schwefelsäure bei 100° und nachfol- 
genden Erhitzen auf 140° (Dox, Am. Soc. 47, 1475). — Nadeln. F: 150—151°. VerbrennungB- 
wärme bei konstantem Volumen: 1617,9 kcal/Mol (Hartman in Landolt-Börnrt. E I 873). 

Diäthylester ^.H^O« = C,H 5 • O s C • C(C 8 H } ) S • CfCgH.), • CO, • C 8 H B (H 731). B. Bei 
längerem Kochen von Diathylbromessigsäure-äthylester mit Kupferpulver in Xylol (Höchster 
Farbw., D.R. P. 412820; C. 1926 II, 92; Frdl. 16, 1479). — Kp«: 158°. 

DiamidC ] ,H„0^, = H^OCC(C !1 H,),C(C t H s ) a -CONH 1 (EI 297). B. Durch Er- 
hitzen des Diäthylesters mit alkoh.' Ammoniak oder durch Behandeln des Dinitrils mit 
Schwefelsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 412820; C. 1936 II, 92; Frdl. 15, 1479). — F: 49°. 

Dinltril, Tetraätnyläthylendloyanid C^H^Ng = NCC(C,H S ),-C(C,H | ),CN (E 1 297). 
B. Beim Kochen von Diäthylbromessigsäure-nitril mit Kupferpulver in Xylol (Höchster 
Farbw., D. R. P. 412820; C. 1925 II, 92; Frdl. 16, 1479). Neben der freien Säure bei all- 
mählichem Eintragen von a.oc'-Azo-dläthylessigsäure-dinitril in auf 100° erwärmte 75%ige 
Schwefelsäure und Erhitzen des ReaktionsgemiBcb.es auf 140° (Dox, Am. Soc. 47, 1475). — 
Prismen von starkem campherähnlichem Geruch. F: 47° (D.), 51° (Höchster Farbw.). Kp 10 : 
151—153° (Höchster Farbw.). Mit Wasserdampf leicht flüchtig (D.). Leicht löslich in allen 
organischen Lösungsmitteln (Höchster Farbw.). — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure unter 
Druck auf 180° Tetraäthyl-bernsteinsäureanhydrid (D.) 

12. Dicarbonsäuren C^IL^O«. 

1. Undeean-dicarbonsäure-(l.ll), Brassylsäure C ls H u O« = HO t C- [CHJ U - 
CO.H (H731; EI 297). B. Bei der Kondensation von 1.9-Dibrom-nonan mit Natrium- 
mafonester in Alkohol auf dem Wasserbad oder im Autoklaven bei 125°, Verseifung 
und Erhitzen der Tetracarbonsäure auf 180° (Chüit, Helv. 8, 270). Bei der Oxydation von 
Cyclotridecanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ruzioka, Stoll, Schinz, 
Helv. 9, 258). Bei der Ozonspaltung von Tetradecen-(12)-carbonsäure-(l) in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Chott, Mtyarb., Helv. 10, 130) und von Erucasäure oder Brassidinsäure in 
Chloroform (Holde, Zadek, B. 66, 2056; Vxrxade, Hartman, Coops, R. 46, 388) oder 
in Eisessig (Mibchandani, Seuonsen, Soc. 1927, 377). Bei der Hydrierung von Un- 
deoadiin-(1.10)-dicarbonsäure-(l.ll) in Gegenwart von Platinschwarz in absol. Alkohol 
(Lespieatt, Bl. [4] 48, 1193). — Blättchen (aus 50%igem Alkohol); Krsytalle (aus Essigester). 
Monoklin prismatisch (Caspari, Soc. 1928, 3235). Röntgenographische Untersuchungen: 
Normand, RöSS, Hendxrso», Soc. 1928, 2633; Pr. rot/. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1827 II, 
1328; Ca., Soc. 1928, 3237. F: 112—113«» (M., Si.), 113° (V., Ha., C), 113,5° (N., Ro., He., 
Soc. 1926, 2633). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1766,3 koal/Mol (V., Ha., O, 
Ä. 46, 389; vgl. V., Ha., C, Verd. Alcad. Amsterdam 88, 767; C. 1826 1, 1281). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart -Lucas, Salmon-Lxoaoneür, C. r. 188, 916. — 
Beim Erhitzen des Thoriumsalzes oder des Yttriumsalzes auf 350 — 100° unter 30 — 40 mm Druck 
bilden sich Cyolododeoanon, Methyl-n-undecyl-keton und andere Produkte (Ruzicka, Stoll, 
Scbwz, Hüv. 9, 250, 256; 11, 685). 
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BrMsyla&uremonomethylMter C 14 H M 4 = HO t C[CH,] 1 ,C0 1 CH 3 . B. Durch Oxy- 
dation von 12-Oxc^odeoan-carbons&ure-(l)-methyle8ter an der Luft (Noller, Adams, Am. 
Soc. 48, 1078). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 57—57,5° (korr.). 

^aMylBäuredlmethyl8BterC u H-0 4 ==CH,O t C[CH 1 ] u -CO,CH,(H731). B. Beim 
Behandeln der Saure mit Methanol und Schwefelsäure (Chütt, Hdv. 9, 270). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 33,2». Kp„: 192— 194°. 

BraBBylsäuredlathylester C,,H„0 4 = C,H 5 • 0,C • [CH t ] u • CO, • C,H 6 . Krystalle. Rönt- 
genographische Untersuchungen: Normand, Boss, Hkndkbson, Soc. 1986, 2635; Pr.roy. 
Soc. Edinburgh 47, 79; C. 1927 II, 1328. F: 20° (Chutt, Helv. 9, 270; N., R., H.), 20° (korr.) 
(Fatäwbathbr, Phü. Mag. [7], 1, 947; C. 1926 II, 2148). Kpy,: 204° (Cte,). Struktur mono- 
molekularer Schichten auf Wasser bei 1°: Adam, Jessof, Pr. roy. Soc. [A] 118, 377; C. 
1986 II, 2399. 

BrasBylB&ure-di-[d-octyl-(2)]-eBter C„H M 4 - CH,-[CH,] 8 0H(CH,)-O i C-rCH I ] u - 
COj-C^CH^fCHjljCHj. B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octanol-(2) auf Braasyl- 
säure-dichlorid (Hall, Soc. 133, 36, 39, 40, 44). — Plattohen. F: 21°. Kp,; 215—217°. DJ 
zwischen 31° (0,8894) und 142° (0,8021): H. ng: 1,4456; !>&,,: 1,4475; n&,: 1,4653. [oft: 
+9,25° (unverdünnt) ; [<x]g: +9,4° (Alkohol; c = 6); [a]g: —6,3« (Schwefelkohlenstoff ; o == 5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 126° und der Lösungen in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur für A = 589,3 — 435,8 m/j : H. 

BrasBylsäure-äthyleBter-ohlorid C 15 H„0 8 C1 = CjHgOjCtCH^VCOCl. B. Durch 
teilweise Verseifung von Brassylsäurediäthylester mit waßrig-alkoholiseher Kalilauge und 
Behandlung des entstandenen Monoäthylesters mit Thionylchlorid in Petrol&ther (RuzaCKA, 
Stoll, Hdv. 10, 692). — Öl. Kp,„, B : 185—188°. — Gibt mit Methylzinkjodid in Essigester + 
Benzol + Xylol unter Eiskühlung 12-Oxo-tridecan-carbonsaure-(l)-athylester. 

BrasBylaäure-äthyleBter-amid C, 5 Hj,O s N = C.Hg-0»C[CH t ] u -CO-NH». B. Beim 
Behandeln von Brassylsäure-athylester-chlorid mit konz. Ammoniak (RtrziCKA, Stoll, Hdv. 
10, 692). — Krystalle (aus Alkohol). F: 91—92°. 

2. Undecan-diearbonsäure-fl.10) C^H^O« = HO t C-[CH,].-CH(CH,)-CO,H. 
B. Bei 40-stdg. Erwärmen von 1.10-Dibrom-undecan mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol 
auf dem Wasserbad und Verseifen des Reaktionsprodukte, neben anderen Produkten (Chüit, 
Mitarb., Hdv. 10, 115, 170). Bei der Kondensation von w-Brom-oaprinsaure mit Natrium - 
methylmalonsaure-diäthylester in Alkohol-Benzol auf dem Wasserbad, Verseifen mit Kali- 
lauge und Erhitzen der entstandenen Tricarbonsaure auf 150 — 180° (Ch., Mitarb., Hdv. 10, 
170). Beim Ozonisieren von Tridecen-(12)-carbonsaura-(2) und nachfolgenden Zersetzen mit 
warmem Wasser, neben 12-Oxo-dodecan-oarbonsaure-(2) (Ch., Mitarb., Hdv. 10, 168). Bei der 
Oxydation von 12-Oxo-dodecan-carbonaäure-(2) mit alkal. Permanganat-LöBong (Ch., Mitarb., 
Hdv. 10, 169). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 76—76,5° (Ch., Mitarb., Hdv. 
10, 169). 

DimethyleBter Ci 4 H lg 4 = CH s O,C[CH 1 ],CH(CH.)CO l CH.. Flüssigkeit. Kp,.: 
187—188°; D 1 *: 0,966 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 169). 

DiithyleBter C„H.,0 4 = C,H,-0 1 C[CH 1 ],-CH(CH,)-CO,C 1 H 5 . Flüssigkeit. Kp,.: 
197«; D«: 0,940 (Chutt, Mitarb., Hdv. 10, 169). ♦ 

3. 2 - Methyl -decan-dicarbonsäure- (1.10) C u H M 4 = HO.C[CBL].CH(CH.)- 
CH.-C0.H (H731). Kpx: 210—211°; Kp,: 237—238° (Chutt, Mitarb., Hdv.lÖ, 174). 

Dlmethylester C„H„0 4 = CH,-0.C-[CH.].CH(CH,)-CH,CO.-OT. (H731). Kp.: 
175-176°; D»: 0,975 (Chutt, Mitarb., Hdv. 10, 174). 

DiithyleBter C„H„0 t = 0,^0,0- [CH 1 ] 8 -CH(CH,)"CH 1 C0 1 -C,H.. Kp.: 187—189°; 
D«: 0,947 (Cmrir, MitarV Hd% '.10, 174). * S w 

4. 3-Methyl-decan-dicarbonsüure-(l.W) C u H«0 4 = HOjC-CCHJj-CHfCH,)- 
<3H|*CHvCOjH. B. Durch Ozonisierung von e-CitroneÜyl-n-caproiisäure in Eisessig und 
nachfolgende Einw. von Chromessigsaure (Ruzicka, Stkigbr, Hdv. 10, 689). — Krystalle 
(aus Benzol-Petrolather). F: 71°. 

DiithyleBter C„H„0 4 = CÄ-OjCrCH^CTKCHJCH.CH.-CO.-CA. Kpo, g : ca. 
140° (RtracKA, Stkigbb, Hdv. 10, 689). 

5. Undecan-dicar bonsäure -(3.3), Athyl-n-octyl-malonsäure C u H„0 4 = 
CH,'[CH,VC(C,H 5 )(C0,H).- B. Bei mehrstündigem Erhitzen des Di&thylesters mit waßrig- 
alkoholiaoher Kalilauge (v. Braun, Tbü*fj»t, B. 68, 238). — F: 72°. —Liefert beim Erhitzen 
Äthyl-n-octyl-essigsaure. 

Diüthyleater C 17 H M 4 = CH.[CH,],-C(C t H 8 )(C0 1 C t H.) l . B. Bei der Kondensation 
von Natnum-athyl-malonsaure-diathylester mit n-Ootylbromid in Äther (v: Braun, T bü ff bb t, 
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JS. 62, 237). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp,,: 171 — 180°. — Wird erst bei mehr- 
stündigem Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Kalilange verseift. 

8. Undeean-diearbonBäure-(4.4), JPropyl-n-heptyl-maloneäure C v M M A = 
CH,-[CH»] s -C(CH,-C J H J1 )(CO t H) r Krystalle. F: 110—111» (v. Beattn, Kböpee, K 82, 
2882). — Gibt beim Erhitzen im Vakuum Propyl-n-heptyl-essigsäure. 

Di&thylester C„H„0 4 = CH,-[CH 1 ],C(CH t -C,H,)(C0,C 1 H s ),. B. Durch Einw. von 
Propylbromid auf die Natriumverbindung des n-Heptyl-malonesters (v. Beaun, Kböpke, 
5.62, 2882). — Flüssigkeit. Kp, : 166°. 

7. Undeean-diearboneäure-(SJi) f Butyl-n-heocyl-malonaüure C w H J4 4 = 
CH,- [CH,] 5 -C(C0,H),- [CHjJj-CH,. Krystalle (aus Äther + Petrol&ther). F: 134° (v. Beattn, 
Kböpee, B. 62, 2883). — Gibt beim Erhitzen im Vakuum Butyl-n-hexyl-essigsäure. 

DiäthyleBter C„H M 4 = CH,-[GH,] s >G(CO.-CJa l ) a -[GH l ] s 'GH 1 . B. Durch Einw. 
von n-Hexylbromid auf die Natriumverbindung des Butylmalonesters (v. Beatjn, Kböpke, 
JS.62, 2883). — Kp«: 172—175«. 

8. Undecan-dicarbon»äure-(6.6), Di-n-amyl-malonsäure C u H M 4 = 

(CH 8 -[CH 2 ] 4 ) 4 C(C0 2 H),. 

DiäthyleBter C 17 H 8 ,0 4 = (CH„ • [CH 4 ] 4 ),C(C0, • C^ 5 ),. B. Neben überwiegenden 
Mengen von n-Amyl-malonsäure-diäthylester bei der Einw. von n-Amylbromid auf Natrium- 
malonester in Alkohol (Dox, Jones, Am. Soc. 50, 2035). — Nicht rein erhalten. Kp,,: 158° 
bis 161°. 

9. 4- Methyl -decan-dicarbonsäure- (3.3), Äthyl-octyl-(2)-malonsäure 

C M H t4 4 = CH s -[CH 8 ] 5 -CH(CH 3 )-C(C 8 H s )(C0 2 H) s . 

Äthyl • ootyl - (2) - malonsäure - diäthyleeter C„H M 4 = CH, • [CH,] 5 • CH(CH S )- 
C(C a H s )(CO s -C t H s ) t . 

a) Äthyl-[d-octyl-(2)]-malonsäure-di&thylester. B. Aus der Natriumverbin- 
dung deß Äthylmalonsäure-di&thyleBters und rechtBdrehendem 2-Brom-octan in Alkohol 
(Hsübh, Maevel, Am.8oc.bQ, 858). — Kp 8 : 137—138°. Df: 0,9323. rig: 1,4370. [a]J?: 
+8,22° (unverd.). 

b) Äthyl-[l-octyl-(2)]-malonsäure-diäthyle8ter. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Äthvlmalonsaure-diathylesters und linksdrehendem 2-Brom-octan in Alkohol 
(Hsübh, Maevel, Am. Soc. 50, 858). — Kp,: 137—138°. Df: 0,9323. n£: 1,4370. {»]$: 
—8,07* (unverd.). 

c) Äthyl- [dI-octyl-(2)]-malonsäure-diäthylester. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Äthylmalonsäure-diäthylesters und inaktivem 2-Brom-octan in Alkohol (Hsueh, 
Maevel, Am. Soc. 50, 858). — Kp,: 135—140«; Kp,: 137—142°; Kp„: 158— 165*; Kp,,: 
170—175°. Df : 0,9434. ng: 1,4365. 

10. 3-Melhyl-2-isoamyl-pentan-dicarbonaäure-(1.5), y-Methyt-ß-ieo- 
amyl- Pimelinsäure C„H M 4 = HO,C(^ l CH,-CT(CnH,)CH(CH t -CO I H)*CH,-CH t 
CH(CH s ) t . 

DiäthyleBter C^H^O, = C 8 H 4 0,C(^ 1 ;CH,GH(CH > )CH(CB^(X),-Cm i )aa[ 1 CH,- 
CH(CH,) r B. Bei der Hydrierung von 3-Methyl-2-i8oamyl-penten-(l)-dK»rDon«4ure-(1.5)- 
diäthylester bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigester (Rtjzicka, PpkuTsh, Huv. 0, 
858). — Kp,, : 165°. — Liefert beim Kochen mit Natrium in Xylol und Erhitzen des Reaktions- 
produktes mit 20%iger Salzsäure l-Methyl-2-isoamyl-cyclohexanon-(4). 

11. 2.8-rHmethyl-nonan-dicarbon9Üure-(5.tl), IHisoamylmaloniäure 

G M H M 4 = [(CH,) 1 CH-CH t -CH,] ii qCO^Ei) l (H 732). 

DiiB08jnyloyaneBBig8äure.i»oamyle«ter C^HnOtN = [(CH,),CH'CH,-CH,] t C(CN)- 
CO l -CHj-CH 1 -CH(CH i ),. B. Neben geringeren Mengen Isoamylcyaneseigrture-iaoftmyieBter 
bei der Einw. von Isoamyljodid auf CyaneBsigsäure-äthylester in NatriumiBoamylat-L6«mg 
bei 130° (Hesslib, Lamb, Am. Soc. 48, 206). — Kp,, : 164—166°. D" : 0,9074. — Wird durch 
10% ige Natronlauge nicht verseift. 

12. 3.7-JHmethyl-rwnan-dicarbon»äure-(S.5), Di-dl-amyl-malons&ure 

C M H M 4 = [CH,CH i -CH(CH,)CH 1 ].C(00^I) r 

DiäthyleBter C 17 H„0 4 = [CH,CH l CH(CH 1 )CH,],C(CO l C t H ll ) l . B. Neben dl- 
Amyl-msJonsäurediäthylester bei längerem Kochen von Natriumm akutester mit i-Brom- 
2-methyl-butan (Dxwaee, Wxokeeieo, Bl. Soc. cA«m. Bdg. 88, 501; C. 10*51, St»). — 
Flttsngiett. Kp:292». Df: 0,9426. Unlöslich in Wasser. — Läßt sich nur durch mehrtägiges 
Erhitzen mit konz. Kalilauge zu der als Sirup erhaltenen freien Säure verseifen. 
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13. Dicarbonsäuren C 14 H 2 «0 4 . 

1. Dodecan-dicarbonsäure-(1.12) C 14 H M 4 = H0 8 C • [CH J lt • CO.H (H732; 
EI 298). B. Bei der Oxydation von Cyclotetradecanon mit Chromtrioxydfo Eisessig auf dem 
Wasserbad (Ruzicka, Stoll, Schtnz, Hdv, 9, 259). Bei der Ozonspaltung von Tetradecen-(13)- 
carbonsaure-(l) (Chutt, Mitarb., Hdv. 10, 127). — Röntgenographische Untersuchungen: Nor- 
mand, Ross, Henderson, Soc. 1926, 2633; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1987 II, 4328. 
F: 125,8° (Ck., Hdv. 9, 272), 126,5° (korr.) (Fairweather, Pr.roy. Soc. Edinburgh 46, 73; 
C. 1926 II, 188; Phil. Mag. [7] 1, 945; C. 1926 II, 2146). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. — Beim Erhitzen des 
Yttriumsalzes oder des Thoriumsalzes auf 350 — 400° unter 30 — 40 mm Druck entstehen 
Cyclotridecanon, Methy]-n-dodecyl-keton und andere Produkte (Ruzicka, Stoll, Schtnz, 
Hdv. 9, 257; 11, 685). — Magnesiumsalz. Schwer löslich in Wasser (Mirchandani, Simon- 
sen, Soc. 1927, 376). — BaC 14 H M 4 (M., Si.). 

Dimethyleeter C^H^O« - CH a • O.C • [CH,],, • CO, • CH 3 (H 732). F: 42" (Ruzicka, 
Stoll, Schinz, Hdv. 9, 259), 43° (Chott, Hdv. 9, 272). Kp g : 193—194° (Ch.); Kp, : 191—192» 
(Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 377). 

Monoäthylester CigH^O« = HOjC-fdLJuCOjC,^. Röntgenographische Unter- 
suchungen: Normand, Ross, Henderson, Soc. 1926, 2636; Pr.roy. Soc. Edinburgh 47. 
76; C. 1927 II, 1328. P: 55° (N., R., H., Soc. 1926, 2636). — Das Natriumsalz liefert bei der 
Elektrolyse in verd. Alkohol bei 55 — 60° Tetrakosan-dicarbon8äure-(1.24)-diäthylester und 
andere Produkte (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 73; C. 1926 II, 188). 

Diäthylenter ^„H^O, = C,H 6 0,C[CH,] la -CO,-C,H 5 (H 732). Röntgenographische 
Untersuchungen: Normand, Ross, Henderson, Soc. 1926, 2635; Pr. roy. Soc. Edinburgh 
47, 79; C. 1927 II, 1328. F: 27« (korr.) (Fairweather, Phil. Mag. [7] 1, 947; C. 1926 II 
2146). 

2. Dodecan - dicarbonsäure - (1.11) C 14 H„0 4 = HO,C • [CH,] J0 . CH(CH S ) • CO,H 
B. Durch Kondensation von cD-Brom-undecylsaure mit Natriummethytmalonsäuredi&thyl 
ester in Alkohol + Benzol bei 100°, Verseifen und Erhitzen der entstandenen Tricarbon 
saure auf 190° (Chutt, Mitarb., Hdv. 10, 175). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather) 
F: 87,5—88,5°. Kp 4 : ca. 220°. 

Dimethylester C^H^O« = CH, • 0,C • [CH,] 10 • CH(CH a ) • CO, • CH,. Flüssigkeit. Kp, 
185° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 176). 

3. Dodecan-dicarbonsäure-(l.l), n-Undeeyl-tnalonaäure C M H M O t = CH s 
[CH.]i -CH(CO,H), (EI 298). B. Man erwärmt Cyaneesigsaureathylester mit n-Undecyl 
Jodid und Kaliumcarbonat unter 14 mm Druck auf 150° und verseift das Reaktionsprodukt 
mit 20%iger Natronlauge bei 100° (Robinson, Soc. 125, 230). — Nadeln (aus Chloroform) 
F: 108°. — Gibt bei der trockenen Destillation n-Tridecylsaure. 

4. ^-Methyl-undecan-dicarbonsaure-d.ll) C,.H i ,O 4 =H0 1 C- [CH 1 ],CH(CH 8 ) 
CH,-CO,H. B. Beim Verseifen von 2-Methyl-ll-cyan-undecftn-dicarbonsaure-(l.l)-diäthyl 
ester mit alkoh. Kalilauge und Erhitzen der entstandenen Trioarbonsaure (Chutt, Mitarb. 
Hdv. 10, 177). — Krystalle (aus Benzol-Petroiather). F: 68,5—69,5°. 

Dimethylester C,,H M 4 = CH,O.C[CH,VCH(CH,)-CH,CO,CH,. Kp.: 182—185° 
D": 0,958 (Chutt, Mitarb., Hdv. 10, 177). 

5. 3 - Methyl - undecan - dicarbonsäure - (1.11) C 14 H„0 4 = HO,C • [CHj], • CH 
(CH,)-CH,-CH,-CO,H. B. Durch Ozonisierung von to-Citronellyl-önanthsaure in Eisessig 
und Oxydation des ReaktionsprodukteB mit Chromessigsaure (Ruzicka, Steiger, Hdv. 10, 
689). — Krystalle (aus Petrolather und wenig Benzol). F: 47°. Kp 0>s : 190—200°. 

6. Dodecan-dicarbonsdure-(S.ß), Butyl-n-heptyl-malonsäure C 14 H M 4 = 
CH, • [CH,], • C(CO,H), • [CH,], • CH,. B. Durch Erhitzen des Diathylesters mit überschüssiger 
alkoholischer Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 64, 358). — Nadeln (aus waßr. 
Aoeton). F: 117°. 

Di&thyleBterC w H„0 4 ^CH,[CH,VC(CO,CA),[CH | ],CH,. B. Bei der Konden- 
sation von Natriumbutyhnalonsauredi&tbyleBter mit Heptyljodid in Alkohol (Levene, Tay- 
lor, V. biol. Chem. 64, 358). — Kp»»: 177—178°. DJ»: 0,9318. nff: 1,4366. 

14. Dicarbonsäuren C u H S8 0«. 

1. IVi«fecott-<licor6on»(I«re-fJ.13>C I ^I M 4 ==HO,C'[CH,] u COJH. B. Beider 
Oxydation von Cyclopentadecanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ru- 
zicka, Stoll, Schtnz, Hdv, 9, 261). Aus l-Benzal-cyolopentadecanon-(2) in Eisessig bei 
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aufeinanderfolgender Oxydation mit Ozon unter Eiskühlung und mit Chromtrioxyd in Wasser 
(R., Mitarb., Helv. 11, 508). Bei der Kondensation von 1.11-Dibrom-undecan mit Natrium- 
malonester im Autoklaven bei 120°, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetracarbonsäure 
auf 190° (Chütt, Helv. 9, 273). Beim Ozonisieren von Seiacholeinsäure (Nervonsäure) (S. 449) 
in Chloroform, Spalten des Ozonids mit Wasser auf dem Wasserbad und Oxydieren mit 
Kaliumpermanganat (Klenk, H. 166, 288, 292; 174, 217, 218 Anm.; Tsujimoto, J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. 80, 229 B; C. 1828 1, 1385). Durch Verseifung des Dinitrüs mit alkoh. Kali- 
lauge (Ch., Hausser, Helv. 12, 851). Bei der Oxydation von 14-Oxy-tetradecan-carbon- 
säure-(l) mit Chromsäure in Eisessig (Ru., St., Helv. 11, 1167) oder mit Chromschwefelsaure 
in Eisessig (Kebschbaum, B, 60, 909). — Krystalle (aus Eisessig, Essigester oder Benzol), 
Nadeln (aus Ligroin). F: 114,6— 114,8° (Ch.), 113— 114° (Ke.), 113° (Ts.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legaqneur, G. r. 189, 916. Sehr 
leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in Ligroin (Kp: 80 — 90°), 
unlöslich in Wasser (Kl.,#. 166, 292). — Das Thoriumsalz liefert beim Erhitzen auf 350—400° 
unter 30 — 40 mm Druck Cyclotetradecanon und andere Produkte (Ruzicka, Stoll, Schinz, 
Helv. 9, 258). 

DimethyleBter C n H M 4 = CHj-OjCfCHü^j-COgCH,. Blättchen (aus Alkohol). 
F: 42° (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 8, 261), 43° (Chttit, Helv. 8, 273). Kp^: 203—205° 
(Ch.). 

Diäthyleater CnHj.O^ = C 8 H 5 -0,C-[CH,1 13 C0 8 -C,H 5 . F: 30° (Chuit, Helv. 9, 273). 
Kp s : 192—193°. 

Dinitril, 1.18-Dicyan-trideean C„H M N a = NC-[CHj],j-CN. B. Beim Erwarmen 
von 1.13-Dibrom-tridecan mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Chuit, 
Hausser, Helv. 12, 851). — Krystalle (aus Petroläther + Benzol). F: 31—31,5°. Kp„ 8 : 
215—216°; Kp,: ca. 225°. 

2. 2 - Methyl - dodecan - dicarbonsäure - (1.12) C 15 H sg 4 = HO,C-[CH,J 10 - 
CH(CH 8 )-CH g -CO,H. J5. Bei der Kondensation von 1 ,10-Dibrom-undecan mit Natrium- 
malonsäurediäthylester bei 150° unter Druck, Verseifen des entstandenen Esters und 
Erhitzen der Tetracarbonsäure auf 190°, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 
178). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 75,2°; Kp 4 : 239—241° (Ch., Mitarb.). Sehr leicht 
löslich in siedendem, schwer in kaltem Benzol, leicht in Äther, sehr schwer in Petroläther 
(Ch., Mitarb.). — Das Thoriumsalz liefert bei der thermischen Zersetzung nicht rein erhaltenes 
2-Methyl-tetradecanon-(13) oder 4-Methyl-tetradecanon-(2) (E II 1, 771) (Ruzicka, Schinz, 
Pfeiffer, Helv.il, 690). 

Dimethylester Cj ? H 3 ,0 4 = CH 3 0,C[CH,], CH(CH 8 )CH 2 -CO,-CH s . B. Aus der 
Säure oder dem Dinitril beim Behandeln mit Methanol und konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 179). — Flüssigkeit. Kp,: 194—196°; Kp 17 : 208—215°. 
D": 0,957. 

Diäthyleater C„H 3<1 4 = C 2 H B -O 2 C-[CH 2 ] 10 -CH(CH,)-CH 1 -CO !! C a H 5 . öl. Kp,: 205 
bis 207° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 179). D»: 0,938. 

Dinitril, 2-Methyl-1.12-dicyan-dodecan C X .H M N, = NC-[CH,]i -CH(CH 3 )CH,-CN. 
B. Bei längerem Behandeln von 1.12-Dibrom-2-methyl-dodecan mit Kaliumcyanid in Alkohol 
auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 179). — Nicht 
ganz rein erhalten. Kp,.: 229—232°. D«: 0,901. 

3. 3 - Methyl -dodecan- dicarbonaäure- (1.12) C 15 H sg 4 = HO,C • [CH,], • 
CH(CHj)-CH a CH,-CO«H. B. Durch Ozonisierung von a>-Citronellyl-caprylsäure in Eis- 
essig und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Chromessigsäure auf dem Wasserbad 
(Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 690). — Krystalle (aus Benzol). F: 76—77°. 

4. 4 - Methyl - dodecan - dicarbonsäure - (1.12) C w H M 4 = HO,C ■ [CHJ g • 
C^CHjJ-tCH^j-COjH. B. Aus 3-Methyl-decan-cücarbonsäure-(1.10)-diäthylester durch 
aufeinanderfolgende Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol, Behandlung mit HBr, 
Umsetzung mit Kaliumcyanid in siedendem verdünntem Alkohol und Verseifung des ent- 
standenen Dinitrüs mit Salzsäure (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 689). — Krystalle (aus Benzol- 
Petrolather). F: 74—75°. 

5. Tridecan - dicarbonsäure - (2.12) C 1S H M 4 = H0,C • CH(CH,) • [CH,], • CH(CH 8 ) • 
CO,H. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Kondensation von 1.9-Dibrom-nonan 
mit der Natriumverbindung desMethyunalonsäurediäthylesters in absol. Alkohol erst auf dem 
Wasserbad, dann im Autoklaven bei 150°, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetra- 
carbone&ure auf den Schmelzpunkt (Chuit, Boelsing, Malet, Helv. 12, 1097). — Nioht ganz 
rein erhalten. F: 47—49°. 
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Dimetayleater C 17 H M 4 = CH s -0 1 CCH(CH s )-[CH 1 ],-CH(CH s )-CO s OH s . Kp t : ca. 
168-170° (Chuit, Boelsing, Malet, Hdv. 12, 1097). 

b) Höher*chmelzende Form C M H„0 4 = HO,C-CH(CH,HCH a VCH<CH a )C0 1 H. 
B. Durch Kondensation von 1 ,9-Dibrom-nonan mit der Natriumverbindung des Methylmaion- 
s&urediäthylesters in absol. Alkohol + Benzol, Verseifen und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
(Chuit, Boelsing, Malet, Helv.JS, 1097). — Krystalle (aus Benzol -f Petroläther). F.- 
67—68°. Kp,_ w : 225—226°. 

Bimethylester C l7 H M 4 = CH, • 0.C • CH(CH,) • [CHJ, • CH(CH S ) • CO, • CH„. Flüssigkeit. 
Kpj.j: 167—168°; D": 0,9525 (Chüit, Boelsing, Malet, Hdv. 12, 1097). 

15. Dicarbonsauren C 16 H 80 O 4 . 

1. Tetradecan - dicarbonsüure - (1.14), Thapsiasäure C w H 30 4 = HO,C- 
[CH t ] 14 -CO,H (H733; EI 298). B. Durch Kondensation von 1.12-Dibrom-dodecan mit 
Natriummalonester, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetracarbonsäure (Chuit, Helv. 9. 
274). Bei der Oxydation von in Benzol gelöstem Zibetan mit wäßr. Permanganat- 
Lösung, neben anderen Produkten (Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 701). Bei der Oxy- 
dation von Cyclohexadecanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ru., Stoll, 
Schinz, Hdv. 9, 262). Durch Reduktion von 7-Oxo-tetradecan-dicarbonBäure-(1.14) mit 
amalgamiertem Zink in siedender konzentrierter Salzsäure unter Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff (Ru., Mitarb., Helv. 11, 504). — Krystalle (aus Äther, Eisessig, Benzol oder Ace- 
ton). Röntgenographische Untersuchungen: Normand, Ross, Hbnderson, Soc. 1926, 2633: 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1927 II, 1328. F: 123° (Stosius, Wiesleb, Bio.Z. 108, 
80), 124° (Cabmichael, Soc. 121, 2548), 124—124,2° (Chuit, Hdv. 9, 274), 125° (korr.) (Fair- 
weather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 73; Phil. Mag. [7] 1, 945; C. 1926 II, 188, 2146). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 
189, 916. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Aceton (Stos., W.). — Das Thoriumsalz liefert beim Erhitzen auf 350 — 400° unter 
30 — 40 mm Druck Cyclopentadecanon, Methyl -n-tetradecyl-keton, Di-n-tetradecyl-keton, 
Cyclotriakontandion-(1.16) und andere Produkte (Ru., Stoll, Sch., Hdv. 9, 250, 260; 11, 
671 Anm.3, 685; Ru., Mitarb., Hdv. 11, 499, 509). 

Thapaiaaäuremonomethyleeter C 17 H s ,0 4 = HO.C-tCH.jM'COg-CH,. B. Beim Be- 
handeln des Dimethylesters mit wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge in der Kälte (Ruzicka, 
Stoll, Schinz, Hdv. 11, 1179). — Blättchen (aus Benzol). F: 65—67°. — Liefert bei der 
Elektrolyse an Platinelektroden in Methanol bei Gegenwart von Kaliumoarbonat und nach- 
folgenden Verseif ung mit siedender 5%iger alkoholischer Kalilauge Oktakosan-dicarbon- 
säure-(1.28) (R., St., Sch., Hdv. 11, 1179). Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes im 
Gemisch mit dem Natriumsalz der Hepten-(6)-carbonsäure-(l) entstehen Heneikosen-(20)- 
carbonsäure-(l)-methyle8ter, Oktako8an-dicarbonsäure-(1.28)-dünethyle8ter und andere Pro- 
dukte (R., St., Soh., Hdv. 11, 681). 

ThapsiaB&uredimethylester CigH M 4 = CH,-0 1 C-[CH 1 ]i i -C0 1 -CH,. Krystalle (aus 
Methanol), Blättchen (aus Alkohol). F: 50° (Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 9, 262), 51,6° 
(Chuit, Hdv. 9, 274). 

Thapaiasäuremonoätnylester CtgHMO^HO^-fCH,],«- CO, -0,115. Das Natriumsalz 
liefert bei der Elektrolyse in verd. Alkohol bei 60 — 65° Oktakosan-dicarbonsäure-(1.28)- 
diäthylester und andere Produkte (Faibweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 74; C. 
1926 H, 188). 

Thapeiasäurediäthylester C M H M 4 = C,H S • 0,C • [CH,], 4 • CO, • jC,H 4 (E I 298). 
B. Duron Elektrolyse der Alkalisalze des Azelains&uremonoäthylesters in Wasser bei 15 — 40° 
(Stosius, Wiesler, Bio.Z. 108, 80; Cabmiohabl, Soc. 121, 2548) oder in verd. Alkohol bei 
ea. 65° (Fatrweathbr, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 73; C. 1926 II, 188). — Krystalle (aus 
Alkohol oder Methanol). F: 39° (Ca.). Kp,,: 230° (St., W.). 

2. Tetradecan -dicarbon*dure-(1.13) C M H M 4 = HO,C- [CHJuCHcUH.JCO.H. 
B. Bei der Kondensation von co-Brom-trideoylsäure-methylester mit Natrium-methylmalon- 
saore-diathylester in Benzol, Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen der entstandenen 
Trioarbonsäure auf 190° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 183). Ein Gemisch mit 2-Methyl-trideoan- 
dioarbonsäure-(1.13) entsteht bei der Oxydation von Museon mit Chromtrioxyd in Essigsaure 
auf dem Wasserbad,' neben anderen Produkten (Ruzicka, Hdv. 9, 728, 1015). — Krystalle 
(aus Benzol + Petroläther). F: 93,5—94,5°; Kp 4 t 228—230° (Ch., Mitarb.). — Verhalten des 
Yttriumsahtes beim Erhitzen: R., Schinz, Pfeiffer, Hdv.U, 691. 

XHHWtfaylMter C„.H tl 4 = CH l 1 C[CH 1 3 lt CH(CH a )C0 1 CH l , Kp,: 19»-195°; 
D": 0.M1 (Chuit, Mitarb^freltr. 10,T83): 
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3. 2 - Methyl - tridecan - dicarbonsäure - (1.13) C 14 H M 4 = HO»C • [CH,] U - 
CHfCHJ-CH.-COgH. 

a) * Rechtsdrehende Form. B. Aus Benzylidenmusoon (Syst. Nr. 648) durch aufein- 
anderfolgende Einw. von Ozon und von Chromsäure in Eisessig (Ruzicka, Hdv. 9, 1016). — 
Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 68— 69° ; der erstarrte Schmelzfluß zeigt F : 58—60°. 
[«]„: ca. + 5° (Benzol; c = ca. 40). 

DimethylesterC, g H. 4 04=CH 8 O s C[CH s ] 11 CH(CH,)CH,CO i |CHj. B. BeimKochen 
der Säure mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Ruzicka, Hdv. 9, 1017). — [a] D : ca. +4° 
(Benzol; o = ca. 33). 

b) Inaktive Form. B. Bei 3-tägigem Kochen des Monoamids (s.u.) mit wäßrig-alkoho- 
lischer Kalilauge und nachfolgendem je 1-tägigem Erhitzen auf 150* und 190° unter Druck 
(Chüit, Mitarb., Hdv. 10, 184). Durch Hydrierung von 2-Methyl-tridecen-(l)-dicarbonsäure- 
(l.l3)-dimethylester in Gegenwart von Platinschwarz und nachfolgende Verseifung mit 
siedender alkoholischer Kalilauge (Ruzicka, Stoll, Helv. 10, 694). Entsteht im Gemisch mit 
Tetradeoan-dicarbonsäure-(1.13) bei der Oxydation von Muscon mit Chromtrioxyd in Essig- 
säure auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (R., Helv. 9, 728, 1015). — Krystalle 
(aus Benzol + Petroläther). F: 76 — 77° (Ch., Mitarb.; R., St.). Schmilzt unmittelbar nach 
dem Wiedererstarren bei 60 — 61° (R., St.), nach einiger Zeit wieder bei 76 — 77° (Ch., Mitarb.). 
Kp„ i : 216— 220" (Ch., Mitarb.). 

Dimethylerter C lg H M 4 = CH, • 0,C • [CH,] n • CH(CH S ) • CH, • CO, • CH S . K Pg : 203—204» ; 
D": 0,950 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 184). 

Monoamld CJOtfiJX = H r N-0C[CH s ] u CH(CH,)CH ! CO,H oder HOjC-tCHjJn- 
CHfCHjJ-CHj-CO-NH,. B. Bei längerem Erwärmen des Dinitrils (s. u.) mit wäßrig-alkoho- 
lisoher KaUhvnge auf dem Wasserbad (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 1 84). — Krystalle (aus Benzol . 
F: 110—111«. 

Diamid C M H M O t N 1 = H t NOCtCH,] u CH(CH s )CH,CONH ]! . Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 145—150° (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 694). 

Dinltrll, 2-Methyl-1.13-dioyan-trideoan C 1 ,H M N, = NC-[CH | ] 11 CH(CH,)CH,CN. 
B. Bei längerem Kochen von 1.13-Dibrom-2-methyl-tridecan mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol (Chutt, Mitarb., Hdv. 10, 184). — Kp,: 227°. D 18 : 0,908. 

Dihydrwdd C 1$ H M 0^f 4 = H JST • NH • OC • [CH,]„ • CH(CH S ) • CH 2 • CO • NH • NH,. Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 148—152° (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 694). 

4. 3 - Methyl - tridecan - dicarbonsäure - (1.13) C ie H, O 4 = HO,C- [CH,] 10 - 
CH(CH,)-CH t -CH $ -CO,H. B. Durch Ozonisierung von o>-Citronellyl-pelargonsäure in Eis- 
essig und nachfolgende Behandlung mit Chromessigsäure auf dem Wasserbad (Rttzicka, 
Steiger, Hdv. 10, 691). Bei 2-tägigem Kochen des Dinitrils (s. u.) mit überschüssiger alko- 
holischer Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen im Autoklaven auf 140° (Chuit, Mitarb., 
Sei». 10, 185). — Krystalle (aus Benzol-Petroläther). F: 69— «9,6°; Kp,: 226—227° (Ch., 
Mitarb.). — Das Yttriumsalz liefert beim Erhitzen im Rohr auf ca. 170 — 180° 1-Methyl-cyclo- 
tetradeoanon-(4) und 3-Methyl-pentadecanon-(14) oder 6-Methyl-pentadecanon-(2) (EIIl, 
772) (R., Sohinz, Pfeiffer, Hdv. 11, 691). 

Düütril , S - Methyl - 1.18 - dloyan - tridecan Ci,H tg N s = NC • [CH,] 10 • CH(CH,) • CH 2 • 
CH,-CN. B. Bei der Einwirkung von Kaliumcyanid auf 1.13-Dibrom-3-methyl-tridecan 
(Chttit, Mitarb., Hdv. 10, 185). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp, : 177—178°. D 16 : 0,905. 

5. 4- Methyl - tridecan - dicarbonsäure - (1.13) C w H,„0 4 = HO a C • [CHJ g - 
CHiCHt) •\CEL t ) t - CO JB.. B. Duroh Kondensation von l.ll-Dibrom-3-methyl-undecan mit 
NatriummalonsäuredimethyleBter in absol. Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen und Er- 
hitzen der entstandenen Tetracarbonsäure (Chdit, Mitarb., Hdv. 10, 188). Aus 3-Methyl- 
undecan-dioarbonsäure-(l.ll)-diäthylester durch Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol, 
Behandlung des Reaktionsproduktfl mit Bromwasserstoff, Umsetzung mit Kaliumcyanid 
in siedendem verdünntem Alkohol und Verseifung mit siedender Salzsäure (Rttzicka, Steiger, 
Hdv.10, 690). — Krystalle (aus Petroläther). F: 54—55° (R., St.), 60—61° (Ch., Mitarb.). 
Kp t „: 229—230° (Ch., Mitarb.). 

Dtoethyle«terC lt H M 4 =CH,'0,C[CH,],-CH(CH 8 )[CH 1 ],CO,-CH,. Kpj 4 : 210° bis 
215» (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 188). 

6. Tetradeean - dicarbonsäure - (2.13) C w H, O 4 = HO,C • CH(CH 8 ) • [CH,],„- 
CH<CH 8 )CO,H. 

») HochBchtnelxende Form. B. EntBteht neben der niedrigschmelzenden Form bei 
der Kondensation von 1.10-Dibrom-decan mit der Natriumverbindung des Methylmalon- 
säuiediathylesterB in absol. Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen des Reaktionsprodukts und 
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Erhitzen auf 1 20—190° (Chuit, Boelsimg, Malet, Helv. 13, 1098). Beim Erhitzen von Dodecan- 
tetracarbonsäure-(1.1.12.12)-tetraäthylester mit Methylbromid und Natriumäthylat-Lösung 
im Autoklaven auf 120°, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetracarbonsäure (Ch„ B., 
M.). — Krystalle (aus Essigester). F: 111—111,4° (Ch., B., M.). — Verhalten des Thoriumsalzes 
beim Erhitzen: Ruzicka, Schenz, Pfeiffer, Helv. 11, 690. 

Dimethyleater CuH,^ = CH,-0,C-CH(CH l )-[C3H l ] 1 ,.CH(CH t )-CO,.CH l . Die Ein- 
heitliohkeit der Verbindung ist fraglich. — Flüssigkeit. Kp 8l5 : 179—180°; D»: 0,947 (Chuit, 
Boblsinq, Malet, Helv. 12, 1099). 

Diäthylester C M H 88 0, = C t H i -O,C-OH(CH,)-tCH,] 1 ,-CH(0H 1 )-CO i -CA. Die Ein- 
heitlichkeit der Verbindung ist fraglich. — Flüssigkeit. Kp 3l6 : 190—191°; D 1 *: 0,932 (Chttit, 
Boelsino, Malet, Helv. 12, 1099). 

b) Niedrig schmelzende Form. Bildung s. bei der hochschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Essigester). F: 66—67,5° (Chttit, Boelsino, Malet, Helv; 12, 1100). 

[HOMANU] 

16. Dicarbonsäuren C 17 H sg 4 . 

1. Pentadecan-dicarbonaäure-(l.tS) C 17 H„0 4 = HÖjCfCHjligCOjH. B. Beim 
Behandeln von Cycloheptadecen mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff, Zersetzen des Ozonids 
mit Wasser und Erhitzen des von Tetrachlorkohlenstoff befreiten Reaktionsprodukts auf 
110° (Ruzicka, Schtnz, Seidel, Helv. 10, 702). Bei der Oxydation von cu-Oxy-margarin- 
säure (R., Stoll, Helv.il, 1173) und von Cycloheptadecanon (R., Helv. 9, 248; R., St., 
Schisz, Helv. 9, 263) mit Chromtrioxyd in Eisessig. Man kondensiert 1.13-Dibrom-tridecan 
mit Natriuramalonester, verseift und erhitzt die entstandene Tetracarbonsäure auf 190° 
(Chuit, Helv. 9, 275). — Blättchen (aus Methanol). F: 116—117° (R.), 118° (Ch.). Ultra- 
violett-Abgorptionsspektrum in Alkohol: Ramaet-Lucas, Salmon-Legagneur, Cr. 189, 
916. — Bei der trockenen Destillation des Yttriumsalzes oder des Thoriumsalzes unter ver- 
mindertem Druck entstehen Methyl-n-pentadecyl-keton, Cyclohexadecanon und andere Pro- 
dukte (R., St., Sch., Helv. 9, 261 ; 11, 686). 

Dimethylester C„H M 4 = CH 8 -0,C-[CH,] ls -CO s -CH.. Blattchen (aus Alkohol). F: 
52° (Ruzicka, Helv. 9, 248), 52,3° (Chuit, Helv. 9, 275). Kp„: 235° (Ch.). 

Diäthylester C M H„0 4 = CjHjOjCtCHjVCOgCjHs. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 41,6° (Chuit, Helv. 9, 276). Kp,: 209—210°. 

2. Fentadecan-dicarbon8äure-(1.14), a-Methyl-thapsiasäure C, 7 H..0 4 = 
HO i C'tCH ! |] 13 -CH(CH,)*CO,H. B. Durch Kondensation von nicht näher beschriebenen) 
cu-Brom-myristinsäure-methylester mit Natrium-methylmalonsäuredi&thylester, Verseifung 
und nachfolgendes Erhitzen (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 190). Bei der Oxydation von 16-Oxy- 
hexadecan-carbonsäure-(2) mit Chromtrioxyd in Eisessig (Ch., Mitarb.). Aus Heptadecen-(16)- 
carbonsäure-(2) beim Behandeln mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des entstan- 
denen Ozonids oder bei der Oxydation des Natriumsalzes mit Permanganat (Ch., Mitarb.). — 
Krystalle (aus Essigester + wenig Petroläther). F: 89—90°. Kp 0)8 : 223—225°. — Beim 
Erhitzen des Thoriumsalzes entsteht ein Gemisch von Ketonen, das flüssige Semicarbazone 
liefert (Ruzicka, Schtnz, Pfeiffer, Helv. 11, 692). 

Dimethylester C lt H M 4 = CH s 2 C-[CH,] 18 -CH(CHj)-CO t -CHg. Existiert in einer 
stabilen krystallinen Form vom Schmelzpunkt 19—21 ° und einer instabilen krystallinen Form 
vom Schmelzpunkt 3 — 4° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 189). Kp a : 210—213°; Kp,: ca. 200°; 
Kp,: 172—175°. Die niedrigerschmelzende Form hat D": 0,9465. 

3. 2-Methyl-tetradecan-dicarbonsäure-(1.14), ß-Methyl-thaprtasdure 

CnHjjO.^HOjCtCHj^CBUCHjJCHjCOjH. B. Als Hauptprodukt beim Behandeln 
von 1.12-Dibrom-tridecan mit Natriummalonester in Alkohol, Verseifen und Erhitzen der 
erhaltenen Tetracarbonsäure (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 191). — Krystalle (ans Enigester). 
F: 77,2—77,4°; Kp,: ca. 250° (Ch., Mitarb.). Leicht löslich in Äther (Ch., Mitarb.). — Da* 
Yttriumsalz und das Thoriumsalz liefern beim Erhitzen 2-Methyl-hexadecanon-(15) oder 
4-Methyl-hexadecanon-(2) (E II 1, 772), sehr wenig l-Methyl-cyclopentadecanon-(3) (T) und 
andere Produkte (Ruzicka, Schtnz, Ptheter, Hdv. 11, 687, 694). 

Dlmethylester C.,H„0 4 = CH,0,C[CH,] M CH(CH,)CH i CO l CH 8 . Flüssigkeit, 
Kp M : 198— 200°; D": 0,946 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 192)" ^^ 

Diäthylester C.,H„0 4 = C 1 H 8 8 C[CH.] M CH(CH 8 )CH t CO.-C l H.. Flüssigkeit. 
Kp», t : 209— 211°; D»: 0,931 (Cmm^ Mitarb., ff&k 10, 192); •■•*». — » 

4. 3- Methyl -tetradecan-dicarboti8dure- (1.14), y-Methyt-thaptiatäure 

C„H M 4 = H0 i C[CH 1 ] u CH(CH^CH 1 CH,C0 1 H. B. Beim Erhitzen von 02-Dibiom- 
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2-methyl-dodecan mit Natriummalonester in Alkohol im Autoklaven auf 140°, Verseifen des 
Reaktionsprodukts und Erhitzen (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 102). Beim Verseifen des Dini- 
trils mit alkoh. Kalilauge (CHurr, Mitarb.). — Krystalle (aus Essigester). F: 78 — 78,4°; 
Kp». i: 238 — 240° (Ch., Mitarb.). — Das Thoriumsalz liefert bei der thermischen Zersetzung 
unter vermindertem Druck l-Methyl-cyclopentadecanon-(4) und andere Produkte (Ruzicka, 
Schutz, Ppkibtbb, Hdv. U, 696). 

Dimethylester C W H M 04 = CH 8 -0 1 C[CH,] U -CH(CH,)CH 1 CH 1 -C0 1 CH 11 . E: ca. 15° 
(Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 193). Kp 4 : 203—204«. D": 0,948. 

Dläthylester C M H„0 4 = C,H, • 0,C • [CH,] U ■ CH(CH,) • CH, • CH, • CO, ■ C,H 5 . Flüssig- 
keit. Kp,: 223—225°; D»: 0,934 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 193). 

Dinitril, 3-Methyl-1.4-diayan-tetradeoan CpHjoN, = NC • [CH,]„ ■ CH(CH S ) • CH, • CH 8 - 
CN. B. Beim Erhitzen von 1.1 4-Dibrom-3-methyl-tetradecan mit Kaliumcyanid in -wasser- 
haltigem Alkohol, anfangs auf dem Wasserbad, dann im Autoklaven auf 160° (Chuit, Mitarb., 
Hdv. 10, 193). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 36,6—36,8°. Kp 8 : 235—245°. 

6. 4 -Methyl-tetradecan- dicarbonsdure -(1.14), ä-Methyl-thapsiasdure 

C„H„0. = HO,C-[CH,] 10 CH(CH 8 )-[CH,] 8 -CO,H. B. Beim Erhitzen von 1.12-Dibrom- 
3-methyl-dodecan mit Natriummalonester in Alkohol im Autoklaven auf 150°, Verseifen und 
Erhitzen der entstandenen Tetracarbonsaure auf 110 — 190° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 194). 
Beim Behandeln von 1.14-Dibrom-4-methyl-tetradecan mit Kaliumcyanid und Verseifen des 
entstandenen Dinitrils mit kochender Salzsaure (Ruzicka, Steiges, Hdv. 10, 690). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol, Benzol oder Benzol -f Petroläther). F: 78,8—79° (Ch., Mitarb.), 75—76° 
(R., St.). Kp,: 252 — 253° (Ch., Mitarb.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (Ch., 
Mitarb.). — Das Thoriumsalz liefert bei der thermischen Zersetzung unter vermindertem Druck 
l-Methyl-cyclopentadeoanon-(ß), ein Keton, dessen Semicarbazon bei 113 — 116° schmilzt, und 
andere Produkte ; das Yttriumsalz eines von d-Citronellal abstammenden Präparats gab hierbei 
ein schwach rechtsdrehendes l-Methyl-cyclopentadecanon-(5) (R„ Schutz, Pfeiffer, Hdv, 
11, 697). 

Dimethylester C w H M 4 = CH 3 • 0,C • [CH,] 10 • CH(CH,) ■ [CH,], • CO, • CH 8 . öl. Kp 3 : 
200—202°; D": 0,950 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 194). 

Dläthylester 0,^0« = C,H. • 0,C • [CH,] W • CH(CH a ) • [CH,], • CO, • C,H S . öl. Kp, : 
234—236°; D": 0,931 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 194). 

6. Pentadecan- dicarbonsdure - (2.2) , Methyl-n-tridecyl-malonsäure 

C 17 H 38 4 = CH 8 -[CH 8 ] 18 -C(CH 3 )(CO,H),. 

Dläthylester 0,^0« =* CH,- [CH,] M - C(CH 8 )(CO,-C 8 H 5 ),. Kp 3 : 167—170°; Df: 
0,9181; n?,: 1,4418 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

7. Pentadecan - dicarbonsdure - (3.3), Äthyl - n - dodecyl-tnalonsdure 
C 17 H M 4 = CH,-[CH,] u -C(CA)(CO s H),. 

Dläthylester 0,^0« = CH,-[CH,] u -C(C 2 H 5 )(CO,-C 2 H B ) a . Kp 4 : 181—183°; D«: 
0,9249; ng: 1,4422 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

8. 2.12- IHmethyl - tridecan - dicarbonsdure - (1. 13) C„H„0 4 = HO,C • CH, • 
CH(CH,)-[CH,],-CH(CH,)-CH,-CO,H. B. Aus dem Dinitril beim Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge im Autoklaven auf ca. 160° (Chuit, Boelsinq, Malet, Hdv. 12, 1100). — Krystalle 
(aus Petroläther -f- Benzol); F: 63—64°; aus den Mutterlaugen scheiden sich Krystalle einer 
zweiten, bei 50° schmelzenden Modifikation aus. Kpjt 236—238°. 

Dtmethyleater Ci,H M 4 = CH, • 0,C • CH, • CH(CH,) • [CH-]„ • CH(CH,) • CH, • CO, • CH 3 . 
Flüssigkeit. Kp,: 209°; D": 0,944 (Chuit, Boelsino, Malet,. Hdv. 12, 1101). 

Dinitril, 8.12-Dimethyl-1.18-dioyan-trideoan C 17 H,,N, = NC • CH, • CH(CH S ) • [CH,], • 
CH(CH,)-CH 1 -CN. B. Bei längerem Erwarmen von 1.13-Dibrom-2.12-dimethyl-trideoan mit 
wäßrig-alkoholischer Kaliumcyanid-Lösung auf dem Wasserbad (Chuit, Boelsing, Malet, 
Hdv. IS, 1100). — Kp e , M : 186—186°. 

9. JPentadecan - dicarbonsdure - ( 4. 4), Propyl-n-undecyl-malonsäure 
C 17 H M 4 - CH,-[CH,] 10 C(CO,H),-CH 1 -C,H,. 

DiäthyleBter 0,^0, = CH.-[CH,] 10 -C(CO,-C,H,),CH,C,H,. Kp 4 : 178—179°; 
D«: 0,9186; ng: 1,4422 (Stabiby, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). 

10. JPentadecan - dicarbonsdure - (5.5), Butyl - n - decyl - malonsäure 
CwHmO, = CH,-[CH,],G(CO^H),-[CH,],.CH,. 

_ Dläthylester C„H 40 O 4 = CH,-[CH,],-C(CO,-C,H e ),-[CH,] 8 CH,. Kp 4 : 181—183° 
VT: 0,9220; njj: 1,4424 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

11 . Pentadecan - dicarbonsdure - (6.6) , n - Amyl - n - nonyl- tnalonsdurt 
C K H M 4 = CH,-[CH,],-C(CO^),-[CH,] 4 CH,. 

BEILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Wertc, Bd. II. 40 
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n-Amyl-n-nonyl-malonsaure-diäthylester C^H^O« = CH,- [CH,]«C(C!O l C l H,) l - 
[CH.]4-CH.. Kp.: 185— 186»; Df: 0,9282; ng: 1,4462 (Stawlby, Jay, Adams, Am.Soc.Bl, 
1285). 

12. Jfewtaäeean - dicarbontüure - (7.7) , n - Hexyl - n - octyl-malonsäure 
C„BUO« = CH,[CH I ],-qC0 1 H) l - [CH,] 5 CH,. 

Diathylester C^H./)« = CH,-[CH,VC(C<VC,H B ) a -[CH i ;i 6 -CH r Kp 4 : 175—178»; 
Df: 0,9168; ng: 1,4458 (Staxlby, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

13. f'enUideean-dicarbonaäut^(8.8),IH-n-h6ptyl-malon*äure G 17 H n O t = 
(CJH.-CCH.W.qCO.H),. 

Diathylester C^H^O« = (CH,-[CH | ],) 1 C(C0 1 CÄ) 1 . Kp,: 178—180«; Df: 0,9169; 
ng: 1,4459 (Stahlhy, Jay, Adams, 4m. Äoc. 61, 1266). 

14. 2-Methyl-tetradeean-diearbon»dure-(4.4), I$obvtyl-n-decyl-mak>n- 
sdure C 17 H M 4 = CH 1 -[CH 1 ],C(C0 1 H) 1 CH,-CH(C3H i ) r 

DlÄthylestar C |1 H 4S 4 = CH i [CH,],-C(CO l -C 1 H i ) 1 -CH,-CH(CH $ ) l . K Pl : 160-162»; 
Df : 0,9207; ng: 1,4428 (Stammt, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

15. 8 - Methyl - tetradecan - dlcarbonsüure - (4.4) , »ek. - Butyl - n - decyU 
malotuüwe C^H.,0« = CH,- [CH,] t C(CO,H) t CH(CH 1 )C,H,. 

Dlithyleator ^H^O« = CH,-[CH 1 1,C(C0 1 -C 1 H.) 1 -CH{CH,)-CÄ. Kp«: 196—198»; 
Df : 0,9253; ng: 1,4454 (Stahliy, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). 

17. OicarbonsAuren C 18 H M Ö 4 . 

1. Hexadeean-di4Mrb<msOure-(1.16) G u B H O i = B.O t C\CB^ u CO.B (H734). 
JB. Beim Behandeln von 1.14-Dibrom-tetradeoan mit Natriummalonester, Verseifen des 
Reaktionsprodukts und Erhitzen (Chuit, Hdv. 9, 276). Bei der Oxydation von Cyolooota- 
decanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ruzicxa, Stoll, Schinz, Hdv. 9, 
264). Zur Bildung des Di&thylesters nach Crxtm Bboww, Walkbb (A. 861, 125) vgl. Fbahki, 
Libbkbmann, M. 48, 594. Bei der Reduktion von 4-Oxo-hfixadecan-dicarbon8äure-(1.16) mit 
amalgamiertem Zink und Salzsäure (Shbuibb, Adams, Am. Soe. 47, 2730, 2737). — Monoklin 
prismatisoh (Casfabi, Soc. 1928, 3235). Rontgenographische Untersuchung; Nobmand, Boss, 
Hbndbbson, iSoc. 1926, 2633; Pr.roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 192711, 1328; Caspabi. 
F: 124° (N., R., H.), 124° (korr.) (Faibwbathhb, Phü. Mag. [7] 1 [1926], 945), 124,6—124,8» 
(Ott.). ihtravMett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramabt-Lucas, SAUfON-LKOAairxvB, 
C. r. 189, 916. — Das Yttriumsalz und das Thoriumsalz liefern bei der thermischen Zersetzung 
unter vermindertem Druok Methyl-n-hexadeoyl-keton, Cyeloheptadeoanon und andere 
Produkte (R., St., Sch., Hdv. 9, 262; 11, 686). 

Dimethyleeter C-H M 4 = CHj-OjC-tCH^COjCH,. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 60» (Chuit, Hdv. 9, 276). Kp,: 206— 207*. 

Monoäthyleeter C m bLo 4 = HOiCXCH^CO^CtH,. B. Aus dem Diathylester 
durch teilweise Verseifung mit alkoh. Natronlauge unter Kühlung (Faibwhathkr, Pr, roy. 
Soc. Edinburgh 46, 284; C. 19261, 1391). — Krystalle (aus waBr. Methanol)., Röntgeno- 
graphisohe Untersuchung: Nobmand, Rose, Hbndebsok, Soc. 1926, 2636; Pr. roy. Soc. 
Edinburgh 47, 76; C. 1927 II, 1328. F: 71» (F.; N., R., H.). Ausbreitung monomolekularer 
Schichten auf verd. Salzsaure: Adam, Jbssof, Pr. roy. Soc. [A] 112, 378. — Das Natriumsalz 
liefert bei der Elektrolyse in wafir. Alkohol bei 70 — 75» Dotriakontan-dioarbonsaure-(1.32)- 
diathylester und andere Produkte (F.). — AgC le H t7 4 (F.). 

Diathylester C^uO* = CJH.-O^tCH.U-CO.'C^H, (H 734). Röntgenographische 
Untersuchung: Nobmand, Boss, Hendxbson, Soc. 1926, 2635; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 
79; C.1927 fi, 1328. F: 43» (Fbanbb, Lihbhbmann, IT. 48, 595; N., R., H.), 43» (korr.) 
(Fatbwbathbb, JRW. Mag. [7] 1 [1926], 947), 48,2» (Chuit, Hdv. 9, 276). Kp M : 240» (Fb., L.); 
Kp,,.: 201—204* (Ch.). Ausbreitung monomolekularer Schiohten auf Wasser bei 1», 10,4» 
und 20,6«: Adam, Jbssof, Pr. royTSoc. [A] US, 377; C. 1926 II, 2399. 

2. Kexadecan - dicarb<m*4ure - (2.15) CuH M 4 - H0.C - CH(CH,) • [OHJ,,- 
CH(CH,) -CO|H. B. Neben anderen Produkten beim .Erwärmen von 1.12-Dibrom-dodeoan mit 
Natrium-metnylmalonsaundiatbylester in Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen des Reak- 
tionsprodukts und Erhitzen (Chuit, Bohlsing, Malbt, Hdv. 12, 1101). — Krystalle (aus Alko- 
hol, Essigester und Benzol); F: 110^-110,2» (Ch., B., M.), 110—111» (Rubicea, 8e«nw, 
Pvbiiteb, Hdv. U, 694) ; aus den Mutterlaugen erhalt man geringere Mengen einer niedriger- 
schmelzenden Form, die aus verd. Alkohol in Nadeln vom F: 83— 64* (Ch., B^, VL) bzw. 
86—87» (R., Sc«., Pr.) krystallisiert. Verkalten der beiden Formen beim Erhitaen der 
Yttriumsalze: R., Sch., Pr. 
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3. 2.13- Dimethyl- tetradecan - dicarbonsüure-(1.14) C 1 ^L ft O t = HO,C ■ CH, ■ 
C^CELJ-tCHJio-CHfCH^CHgCOJI. B. Aus dem Dinitril durch Erhitzen mit wäßrig- 
alkohohscher Kalilauge erst auf dem Wasserbad, dann im Autoklaven auf 150° (Chuit, Boel- 
seko, Maust, Hdv. 12, 1102). — Existiert in zwei Formen, die sich durch Kristallisation aus 
Benzol, Petroläther und 60% igem Alkohol trennen lassen. a)Niedrigerschmelzende Form. 
Bildet oa. 70% des Reaktionsprodukts. Nadeln. F: 66,6—67° (Ch., B., M.). — b) Höher- 
schmelzende Form. Krystaüe. F: 81 — 81,6° (Ch., B., M.). — Die Yttriumsalze der beiden 
Formen liefern bei der thermischen Zersetzung 2.13-Dimethyl-hexadecanon-(15) und andere 
Produkte (Ruzicka, Sohinz, Pfeiffer, Hdv. 11, 695). 

DlmethytoBter C M H M 0« = CH.O.CCH^CHtCH,)- [CH.ioCHCOHjJCHjCO.CHg. 
F: ca. 13° (Chuit, Boblsing, Malst, Hdv. 13, 1103). Kp,,„: 178—183°. 

Dinitril , 2.18 - Dimethyl - 1.14 - dioy an - tetradeoan C^H^N, = NC • CH, • CH(CH„) • 
[CH 1 1, -CH(CH,)-CH,-CN. B. Bei längerem Erwärmen von 1.14-Dibrom-2.13-dimethyl- 
tetradecan mit wäßrig - alkoholischer Kaliumcyanid - Lösung auf dem Wasserbad (Chxttt, 
Boklmnq, Malet, Hdv. IS, 1102). — Kp,: 197°. 

18. Oicarbonsäuren Cj,H, s 4 . 

1. Heptadecan-dicarbonsäure-(1.17) C w H M 4 = HO,C[CH,] 1T CO,H (H734). 
Die Angaben über das Vorkommen im Japanwachs konnten nicht bestätigt werden (Ruzicka, 
Stoll, Schutz, Hdv. 11, 674). — B. Beim Erhitzen von Heptadecan-tetracarbon- 
saure-(1.1.17.17) (Chuit, Hdv. 8, 276; Ch., Hausser, Hdv. 12, 854). Beim Erwarmen von 
Cyolononadecanon mit Chromtrioxyd in Essigsäure auf dem Wasserbad (B., St., Sch., Hdv. 
11, 1175). — Krystaüe (aus Benzol oder Essigester). F: 119,2° (Ch.), 119—120,5° (R., St., 
Sch.). — Bei der thermischen Zersetzung des Yttriumsalzes oder des Thoriumsalzes unter 
vermindertem Druck erhält man Methyl-n-heptadecyl-keton, Cyclooctadecanon und andere 
Produkte (R., St., Sch., Hdv. 8, 263; 11, 686). 

Dimethylester C rt H w 4 = CH,-0,C-[CH,] n COvCH s . Blättchen (aus Alkohol). 
F: 60,2° (Chuit, Hdv. 8, 277). Kp,: 212—213°. 

Diäthylester C B H M 4 = CtHj-OjC-fCH-livCOj-CjHj. Blättchen (aus Alkohol). 
F: 49,2° (Chutt, Hdv. 8, 277). Kp,,,: 212—213°. 

2. Heptadecan- dicarbonsdure -(1.1), n-Hexadecyl-inalonsdure, Cetyl- 
malonsäure C„H„0 4 =C!H,-[CH,]i.-CH<CO,H), (H 734; E I 299). B. Durch Erhitzen 
von Cetyi Jodid mit Cyanessigester und Kaliumcarbonat auf 170 — 180° unter 20 mm Druck 
und Längeres Kochen des Reaktionsprodukts mit 26 %iger Kalilauge (Robinson, Soc. 125, 

- Nadeln (aus Ligroin). F: 119°. 



3. Heptadecan -dicarbonsdure -(2.2), Methyl-n-pentadecyl-malonsdure 

C„H M 4 - CH,-[CH,J 14 -C(CH,)(CO,H),. 

Di&thyleator C„H u 4 = CH,[CH 1 ] 14 C(CH,)(CO i C J H 4 ) J1 . Kp B : 179—183°; D«: 
0,9119; n£: 1,4463 (Staxley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

4. Heptadecan - dicarbonsdure - (2.1«) C 19 H„0 4 = HO,C • CH(CH,) • [CH,] 18 
CH(CH,)-C0,H. B. Beim Erwärmen von 1.13-Dibrom-tridecan mit Natrium-methylmalon- 
säuredi&thylester in Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen des Reaktionsprodukts und 
Erhitzen (CHürr, BoKLsmo, Malbt, Hdv. 12, 1103). — Krystaüe (aus Petroläther + Benzol). 
F: 80 — 81°; aus den Mutterlaugen wurde eine niedrigerschmelzende Form(?) vom Schmelz- 
punkt 65—67« isoliert. Kp,,,-:,: 233—235°. 

Dim«thylenter CßH^O« = CH, • O.C • CH(CH,) • [CH,]„ • CH(CH 8 ) • CO, • CH,. Flüssig. 
keit. Kp,: 225—227°; D»: 0,932 (Chütt, BoBLsraa, Malet, Hdv. 12, 1104). 

5. Heptadecan- dicarbonsdure -(3.3), Äthyl -n-tetradecyl-malonsäure 

CxA.0, - CH,[CH,] 1J -C(CA)(CO^) r 

Di&thyle»ter C^H^O« = CH,[CH,] 1 ,-C(C^I,)(C0 1 CJa,),. Kp,: 172—177°; Df: 
0,9163; n?: 1,4461 (Stahley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

6- Heptadecan -dicarbonsdure -(4.4), Propyl-n-tridccyl-malonsäure 

c itH M 4 = CH,-[CH i ] M -C(CH,-CA)(CO^),. 

__ Dlithyloeter C-Hx.0« = CH.-tCH.], 1 C(CH,-CJa B )(CO,CA) 1 . Kp 5 : 183—187°; 

Df: 0,9048; a£: l,447o78TAHLHYrJAY, Adams, Am. Soc. 51, 1265). 

7. 3.13-Mmethyl-pentadecan-dicarbonsäure-(1.16) C i ,H f ,0 4 ^=H0,C-CH,- 
^«•CHjC^^CMjVCHlCH^-CHt-CHjCO^. B. Neben anderen Produkten bei längerem 
Erwärmen von 1.18^IWbrom-2.12-dimethyl-triaecan mit Natrium-malonsäuredimethylester in 
Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen des Reaktionsprodukte und Erhitzen auf 120—200° 

40» 
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(Chxtit, BOBLSlMa, Malet, Helv. 12, 1104). — Bei der fraktionierten Krystallisation aus 
organischen Lösungsmitteln erhält man neben einer öligen Säure Gemische von Stereoisomeren 
mit den Schmelzpunkten 59—60°,. 48—51° und 40—43°. 

8. Heptadecan - dicarbonsäure - (5.6) , Butyl - n - dodecyl - malonsäure 
Ci,H„0 4 *. CH,-[CH a ] u -C(CO a H),[CH t ],CH,. 

Dläthylester C^H^O« = CHgECH.^-CtCO.-C^-tCH.i-CH,. Kp,,,: 175-180°; 
Df : 0,9104; nj: 1,4473 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). 

0. Heptadecan- dicarbonsäure -(6.6), n-Amyl-n-undecyl-malonsäure 

C M H M 4 = CH 8 -[CH,] w C(CO,H),-[CH a ] 4 -CH,. 

Dläthylester C M H w 4 = CHa-tCH.^-qCO.-C^.-tCH.VCH,. Kp 5 : 180-185°; 
Df : 0,9124; n": 1,4509 (Stanley, Jay, Adams, .4«». Soc. 61, 1265). 

10. Heptadecan - dicarbonsäure - (7.7) , n-Hexyl~n-decyl -malonsäure 
C w H„0 4 = CH 3 -[CH a ].-C(CO a H) a .[CH a ] s -CH,. 

Dläthylester C M H M 4 = CH s [CH 2 ],C(CO,C 1 H,) ll [CH t ] s .CH J . K Pll8 : 185-188°; 
Df: 0,9118; n£: 1,4476 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). 

11. Heptadecan- dicarbonsäure -(8.8), n-Heptyl-n-nonyl-malonsäure 

C„H M 4 = CH 3 ■ [CH a ] 8 • C(C0,H), • [CH a ], • CH,. 

DiäthyleBter C M H 44 4 = CH s tCH,] g C(COjC,H,),[CH,],CH,. Kp,: 193—197°; 
Df: 0,9118; n£: 1,4471 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

12. Heptadecan-dicarbonsäure-(9.9), Di-n-octyl-malonsäure C M H M 4 = 

(CH 3 -[CH J ] 7 ) 8 C(C0 2 H) s . 

Dläthylester. C^H^O, = (CH 8 [CH a ] 7 ) a C(COvC a H 8 ) a (H 735). Kp,: 192—195°; Df: 
0,9136; ng: 1,4471 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

13. 2 -Methyl - hexadecan - dicarbonsäure - (3.3), Isopropyl - n - trideeyl- 

malonsäure Cj,H 3 ,0 4 = CH,-[CH,]„C(CO,H),-CH(CH,) t . 

Dläthylester C^H^O« == CH 8 -[CH,] 1 ,-C(CO I -C i H 5 ) a -CH(CH,).. Kp,: 179—183°; 
Df: 0,9144; n?: 1,4491 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). 

14. 2 -Methyl- hexadecan- dicarbonsäure -(4.4), laobutyl-n- dodecyl- 
malonsäure C^H^O« = CH, - [CH a ] n • C(C0,H) a ■ CH, • CH(CH,) a . 

Dläthylester C M H 44 4 = CH J -[CH t ] u -C(CO a -C a H 6 ) 18 -CH a -CH(CH 8 ) a . Kp,: 180—185°; 
Df: 0,9115; ng: 1,4481 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

15. 3 -Methyl- hexadecan- dicarbonsäure- (4.4), sek.- Butyl-n-dodecyl- 
malonsäure C w H 3 ,0 4 = CH 3 tCH a ] u C(C0 2 H) a 'CH(CH s )C 1 H s . 

Dläthylester C^H^ = CH,- [GH t ] 11 -C(CO B -C l H l ) a -CH(CH s )-G l H i . Kp,: 180—184°; 
Df: 0,9163; n?: 1,4501 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

16. 4 -Methyl -hexadecan- dicarbonsäure -(S.S), Pentyl-(2)-n-undecyl- 
malonsäure C^H^O« = CH,-[CH B ] aD <C(CX) a H) l 'CH(CH s )*GH a -C l H l . 

Dläthylester Ca^O« = CH,-[CH 1 l 10 -C(CX),-C t H,) 1 -CH(CH 8 )-CH 1 -C 1 H,. Kp 4 : 176° 
bis 178°; Df : 0,9155; n£: 1,4509 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). 

19. Dicarbonsäuren C 8D H 3s 4 . 

1. Octadecan- dicarbonsäure -(1.18) C w H M 4 = HOjCLCHJuCOjH (H735). 
Die Angaben über das Vorkommen im Japanwachs konnten nicht bestätigt werden (RuacKA, 
Stoll, Scbonz, Helv. 11, 674). — B. Bei der Elektrolyse von Nonan-dicarbonsäure-(1.9)- 
mono&thylester in ca. Vi Mol Kaliumhydroxyd enthaltendem Methanol bei 40—60° und 
Verseif ung des entstandenen Octadecan-dicarbonsäure-(1.18)-diäthyle8ters mit alkoh. Kali- 
lauge (R., St., Sch., Helv. 11, 1178). Bei der Reduktion von 9-Oxo-octadecan-dioarbon- 
säure-(1.18) mit amalgamiertem Zink und siedender konzentrierter Salzsäure (R., St., Soh., 
Helv. 11, 677). Beim Erhitzen von Octadecan-tetracarbonsäure-(l .1.18.1 8) auf ca. 200° 
(Chuit, Haussek, Helv. 13, 866). Über Bildung aus Cycloeikosanon durch Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Essigsäure auf dem Wasserbad vgl. R., St., Soh., Helv. 11, 680. — Krystalle 
(aus Essigester oder Benzol). F: 123° (Ch., H.), 124—125° (R., St., Sch.). — Das Thoriumsalz 
liefert bei der thermischen Zersetzung unter vermindertem Druck Cyclononadecanon und 
andere Produkte (R., St., Sch., Helv. 11, 1174). 

DimethylMtor ^„O« = CH,O t C[CH,l,,CO.CH,. Blättohen (aus Methanol). 
P: 66,6— 66». (Chxtit, Hausse», Helv. IS, 866). Kp,: 228—224». 
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Diäthylester C„H 4 ,0 4 = CjHs-O^-tCHjlig-aVCjHj. Blättchen (aus Alkohol). 
F: 54,5—55° (Chüit, Haussier, Hdv. 12, 856). Kp 2 : 230—232°. 

2. 3.14-Dimethyl-he<icadecan-dicarbon8äuve-(l.lß) C 20 H s8 4 = H0 2 CCH,- 
CH, • CH(CH,) • [CH.lio • CH(CH S ) • CH 2 • CHj • C0 2 H. B. Durch Kondensation von 1 .1 4-Dibrom- 
2.l3-4imethyl-tetradecan mit Natriummalonester in Alkohol, anfangs auf dem Wasserbad, 
dann im Autoklaven bei 150°, Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen (Chuit, 
BoeLsiNG, MALET, Hdv. 12, 1106). — Krystalle (aus Benzol-Petroläther). F: 104—105°. 

Dimethylester C.jH^O« = CH 3 -0 2 C-CHsCH 2 CH(CH 3 )- [CH ![ ], () CH(CH3)CHä-CH l - 
COg-CH,. Flüssigkeit. Kpl,: 205—207°; D»: 0,9518 (Chuit, Boelsing, Malet, Hdv. 
12, 1106). 

3. ß.ll - LHmethyl - heacadecan - dicarbonsäure - (2. 15) , Perhydrocrocetin 
CjoHsgO, = [HOjC-CH^HJ-CHj-CHj-CHj-CHtCHgJ-CHj-CH,-], s. H 30, 107. 

' Perhydrocrocetin -dimethylester C 22 H 42 4 = [CH 3 • 2 C • CH(CH 3 ) • CH 2 - CH 2 - CHj- 
CHfCH^-CHj-CHj-],, s. H 30, 108. 

Perhydrocrooetin-diamid C 20 H 40 OjN s = [H 8 N • CO • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 ■ CH 2 • CH(CH 3 ) • 
CH 2 CH 2 -] S s. H 80, 107. 

20. Dicarbonsäuren C 21 H 40 O 4 . 

1 . Nonadecan - dicarbonsäure - (1.19) C 21 H 40 O 4 = HO a C • [CH,] ,» • C0 2 H (H 735). 
B. Durch Ozonisierung von Heneikosen-(20)-carbonsäuTe-(l) in Tetrachlorkohlenstoff 
(Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 11, 682). Beim Erhitzen von Nonadecan-tetracarbon- 
saure-(1.1.19.19) (Chuit, Hausser, Hdv. 12. 857). Aus Cycloheneikosanon durch Konden- 
sation mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung, Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Natriumdisulfat auf 200°, Ozonisieren des erhaltenen Benzylidenderivats in 
Eisessig und Nachbehandlung mit w&ßr. Cr0 3 -Lösung bei 60° (R., St.. Sch., Hdv. 11, 1176). 

Isolierung aus Japanwachs: R., St., Sch., Helv. 11, 679. — Krystalle (aus Alkohol. Essig- 
ester oder Benzol). F:118— 120°(R., St.,Sch.),123°(Ch.,H.). — Dasvon Geitel, v. d. Want, 
(J.pr. [2] 61, 153) beim Erhitzen von Nonadecan-dicarbonsäure-(l.19) auf 200° erhaltene 
Keton vom Schmelzpunkt 82 — 83° konnte nicht wieder erhalten werden (R., St., Sch., 
Hdv. 11, 674). Das Thoriumsalz liefert bei der thermischen Zersetzung unter vermindertem 
Druck Cycloeikosanon und andere Produkte (R., St., Sch.). 

Dimethylester C~H 44 4 = CHs-OjC-rCHj^-COjCHj,. Blättchen (aus Methanol). 
F: 65,3—65,8° (Chuit, Hausser, Hdv. 12. 857), 60—61° (Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 
11, 679). Kp s : 225—228° (Ch„ H.). 

Diäthylester C 25 H 4g 4 = C a H 5 • O.C • [CH,] 19 • C0 2 • C 2 H S (H 735). Blättchen (aus 
Alkohol). F: 52° (korr.) (Fairweather, Phil. Mag. [7] 1 [1926], 947), ca. 57°(Chutt, Haüsser, 
Hdv. 12, 857). Kp 3 : 238—239 (Ch., H.). 

2. Nonadecan-dicarbonsäure-Cl.l), n-Octadecy l-malonsäure C 21 H 40 O 4 = 
CHj-[CH,l, 7 -CH(CO,H) t (H735; E I 299). B. Aus dem Diäthylester beim Verseifen mit 
konz. Kalilauge (Adam, Dyer, Soc. 127, 71). — Röntgenographische Untersuchung: Hen- 
derson, Pr.roy. Soc. Edinburgh 48, 22; C. 19281, 2903. F: 121,2° (H.). 

21. Eikosan-dicarbonsäure-(1.20), Phellogensäure C M H 43 4 = HO.C- 
[CH^jo-COjH. Zur Konstitution vgl. Drake, Carhart, Mozingo, Am. Soc. 83 [1941], 
617. — B. Aus dem DiathyleeteT durch Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Fairweather, 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 72; C. 1826 II, 188; Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 11, 1178). 
Bei der Reduktion von 10-Oxo-eikosan-dicarbonsäure-(1.20) mit amalgamiertem Zink in 
siedender konzentrierter Salzsäure (R., St., Sch., Helv. 11, 684). Bei der Kalischmelze von 
21-Oxy-tricosan-carbonsaure-(l) (Phellonsäure) (v. Schmidt, M. 25 [1904], 284; D., C„ M.) 
und von Kork (v. Sch., Jüf. 25, 287), — Krystalle (aus Alkohol, Chloroform oder Benzol). 
Röntgenographische Untersuchung: Normand, Boss, Henderson, Soc. 1926, 2633: Pr. 
roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1927 II, 1328. F: 121° (v. Sch.), 123—124° (R., St., Sch.), 
123,8° (N., R., H.), 123,75° (korr.) (F.). — Das Yttriumsalz liefert bei 350— 450° im Vakuum 
Cycloheneikosanon und andere Produkte (R., St., Sch., Hdv. 11, 1175). — Na 2 C 22 H 40 O 4 . 
Krystalle (aus Alkohol) (v. Sch.). — K 2 C„H 40 O 4 (F.). 

Diäthylester Ci,H w O. = CjH.OjCfCHjUCOuCjH.. B. Aus Decan-dicarbon- 
saure-(1.10)-monoftthy fester durch Elektrolyse wäßrig-alkoholischer Lösungen des Natrium- 
salzes (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 72: C. 1926 II, 188) oder des Kalium- 
salzes (RuaoKA, Stoll, Schinz, Hdv. 11, 1179) in der Wärme. — Krystalle (aus Petroläther). 
Röntgenographische Untersuchung: Normand, Ross, Henderson, Soc. 192R 2635; Pr. 
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roy. Soc. Edinburgh 47, 79; C. 1927 II, 1328. F: 56° (N., E., H.), 56° (korr.) (F., Phil. Mag. 
7] 1 [1926], 947). Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser: Adam, Jessop. 
-"r. roy. Soc. [A] 113, 377; C. 1026 II, 2399. 
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22. 4.8.12.1 6 -Tetramethyl-heptadecan-dicarbon säure -(1.1), Dihydro- 
phytylmalonsäure C„H 44 4 = (CH,),CH • [CH, • CH, • CH, • CH(CH,)], • CH, • CH, • 
CH(CO,H),. 

Diäthyleater C„H 6! 4 = (CH^jCHfCH^CH.CH^CHtCHaJl.CH^CHjC^CO,- 
C,H 5 )«. B. Aus Kaliummalonsäurediäthylesler und Dihydrophytylbromid oder Dihydro- 
phytyljodid in Gegenwart von Kaliumjodid in Alkohol (Kühn, Sttginome, Helv. 12, 917). — 
öl. Kp 0>34 : 191—192». 

23. 3.7.1 2.1 6-Tetramethyl-octadecan-dicar bonsäure -(1.1 8), Perhydro- 

norbixin C 24 H 44 4 = [ROjCCHjCHjCH^H^CHjCHjCHjCHtCHäJCHj-CHH, 
(H 30, 111). Das durch Umsetzung mit Thionylchlorid gewonnene Dichlorid liefert beim 
Erwarmen mit Natriumazid in Benzol und folgendem Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit konz. Salzsäure „Bixamin" (Syst. Nr. 344) und andere Produkte (Nabgeli, Lendorff, 
Hdv. 12, 895). 

Perhydr onorbixin-m onomethylester, Perhydrobixin C„H 48 4 = HO.C • CH- • CH. 
CH(CH,) -OL-CH^CHj-CHfCH,) • CH,-CH,CH,-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - CH 2 -CH, • CH(CH a ) 
CH 2 CH,C0 2 CH 3 s. H 30, 113. 

Perhydro-norbixin-dimethylester, Perhydro-methylbixin C„H 6( ,0 4 = [CH.-O.C 
CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH B -CH 2 -CH 8 -CH(CH 3 )-CH S! -CH ]! -] !1 s. H 30, 114. 

Perhydronorbixin-diäthylester C M H 64 4 = [C,H B ■ 2 C • CH 2 • CH, • CH(CH,) • CH. • CH 2 
CH,-CH(CH 3 )-CH,-CH S -], s. H 30, 114. 

Perhydro - norbixin - diamid C M H 48 2 N 2 = [H.N • CO • CH, • CH, • CH(CH 3 ) • CH. • CH. 
CH,-CH(CH 3 )CH 2 -CH,-], s. H 30, 114. 

x.x.x.x.x • Pentabrom - 3.7.12.18 -tetramethyl -octadecan -dicar bonsäure- (1.18) 
dimethylestor, Pentabromperhydromethylbixin Cj,H 4 j0 4 Br e . B. Beim Behandeln 
von Perhydro-norbixin (s. o.) mit überschüssigem Brom und rotem Phosphor, zuletzt im 
siedenden Wasserbad und nachfolgenden Erwärmen des Reaktionsprodukts mit absol 
Methanol (Faltis, Vieböok, B. 62, 707). — Dickflüssiges öl. Im Vakuum nicht destillierbar 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von Bromwasserstoff. [Knobloch] 

24. Tetrakosan-dicarbonsäure-(1.24) C ts H M 4 = HO g C- [CH,] M CO,H. B. 
Durch Verseifung des Diathylesters (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 73 ; G. 
1026 II, 188). — Krystalle (aus Chloroform). F: 123,5° (korr.) (F.). Röntgenographische 
Untersuchung: Normand, Ross, Hbndbrson, 8cc. 1926, 2633; Pr. roy. Soc. Edinburgh 
47, 72; C. 1927 II, 1328. 

Diäthylester C„H M 4 = C,H 5 0,C[CH,] M CO,-C.H.. B. Durch Elektrolyse des 
Natriumsalzes des Dodecan-dicarbonsäure-(1.12)-monoäthyle8ter8 in waßr. Alkohol bei 
55 — 60°, neben anderen Produkten (Fairwkathbr, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 73; C. 
1926 II, 188). — Krystalle (aus Petroläther). F: 66°. 

25. 0ktakosan-dicarbonsäure-(1.28) C S0 H M O 4 = HO,C[CHj M C0,H. B. Durch 
Verseif ung des Dimethylesters (Ruzicka, Stoll, Scbonz, Hdv. 11, 1179) oder des Diathyl- 
esters (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 74; C. 1926 II, 188) mit alkoh. Kalilauge. 
Bei der Reduktion von 14-Oxo-octakosan-dicaTbonsäure-(1.28) mit konz. Salzsaure und 
amalgamiertem Zink, neben anderen Produkten (R., Mitarb., Hdv. 11, 510). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 123,25° (F.), 125—126° (Zieqler, Hechelhammer, A. 628 [1937], 133). — 
Beim Erhitzen deB Yttriumsalzefl auf 300 — 470° unter 15 mm Druck entsteht Cyolononako- 
sanon (R., St., Soh., Hdv. U, 1177). 

Dimftthyleater CjjH«,^ = CH, • 0,C • [CH,],, • CO, • CH,. B. Aus Thapsiasaure-moio- 
methylester durch Elektrolyse einer methylalkohohschen Lösung des Kaliumsalzes (Ruzicka, 
Stoll, Schtnz, Hdv. 11, 1179). — Blattchen (aus Alkohol). F: 74—75° (R., St., Sch.), 
82—83° (ZiKQLSR, Hechelhammer, ä. 628 [1937], 132). 

Diäthylestor C M H„0 4 = C,H,0,C[CH,],,CO,-aH 6 . B. Aus Thapsiasaure-mono- 
athylester durch Elektrolyse einer waßrig-alkoholischen Lösung des Natriumsalzes bei 60° 
bis 65°, neben anderen Produkten (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 74; C. 
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1830 II, 188). — Krystalle (aus Petroläther). Röntgenographische Untersuchung : Normand, 
Boss, Henderson, Soc. 1626, 2635; Pr.roy. Soc. Edinburgh 47, 79; C. 1837 II, 1328. 
F: 74« (F.). 

26. Dotriakontan-dicarbonsäure-(1.32) G M H M 4 = HO a C-[CH t ] u -CO t H. B. 
Durch Vereeifung des Diäthylesters mit alköh. Kalilauge (Fairweatheb, Pr. roy. Soc. 
Edinburgh 45, 28Ö; C. 18261, 1391). — Krystalle (aus Chloroform). F: 123° (korr.) (F.). 
Röntgenographische Untersuchung: Nokmand, Boss, Henderson, Soc. 1826, 2633; Pr. 
roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1827 II, 1328. Sehr schwer löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (F.). — KjCmH^O«. Löslich in Wasser unter Bildung 
einer Seifen-Lösung (F.). 

Diäthylester CLH 74 4 = CjHj-OjC'tCHj^'COt'CjH,. B. Aus Hexadecan-dicarbon- 
8äure-(1.16)-mono&thyIester durch Elektrolyse einer wäßrig-alkoholischen Lösung des 
Natriumsalzes, neben anderen Produkten (Fairweatheb, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 
284; C. 18261, 1391). — Mikroskopische Tafeln (aus Äther). Röntgenographische Unter- 
suchung: Nobmand, Boss, Henderson, Soc. 1826, 2635; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 79; 
G. 1887 II, 1328. F: 80° (korr.). Schwer löslich in Alkohol, Petroläther und Äther (F.). 
Über die Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser Tgl. Adam, Jessop, Pr. roy. 
Soc. [A] 113, 378; C. 1826 II, 2399. 

27. Heptatriakontan-dicarbonsäure-(19.19), Di-n-octadecyl-malonsäure 

C M H 7 ,0 4 = CH,-[CH l ]„-C(C0 1 H),[CH,], ? -CH,. B. Durch Erhitzen von n-Octadecyl 
malonsäure-äthylester mit n-Octaaecyljoaid und Natrium in absol. Alkohol bei Gegenwart 
von Äther und verseifen des erhaltenen Esters mit siedender alkoholischer Kalilauge (Adam, 
Dyer, Soc. 187, 71). — Krystalle (aus Eisessig). Röntgenographische Untersuchung: Hen- 
derson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 22; C. 18281, 2903. F: 93,5—94° (A., D.). — 
Liefert beim Erhitzen auf 160° Di-n-octadecyl-essigsäure (A., D.). [Gottfried] 



2. Dicarbonsäuren C n H 2n _40 4 . 

1. Dicarbonsäuren C 4 H 4 4 . 

1. Äthylen -a.ß- dicar bonsäure, Fumarsäure und Maleinsäure C.H t O.= 
HO t CCH:CHCO,H. 

HO C'C'H 
a) trans-Form, Fumarsäure 4 H 4 4 = * u (H 737 ; E I 299). ZurKon- 

H • C ■ COjH 
figuration vgl. auch Errxra, Henri, C. r. 181, 549. 

Vorkommen. 

In Amanita muscaria (Kino, Soc. 121, 1753). In den Blättern und der Binde von Tiliacora 
acuminata Miers (van Itallik, Stebnhaubr, Pharm. Weekb. 68, 1383; 0. 182S I, 548). In 
Glaucium luteum Soop. (Schmalfttss, H. 131, 167). Im Hirtentäschelkraut (Capsella bursa 
pastoris) (Zechmeistee, Szicsi, B. 64, 172). Im Ahomsirup (Nelson, Am. Soc. 60, 2007). 
Im Ahornzucker-,, Sand" (N., Am. Soc. 60, 2028). Im Kraut von Myrrhis odorata Scop. 
(van L, St., Pharm. Weekb. 68, 6; C. 18261, 2408). Zusammenstellung über das Vor- 
kommen von Fumarsäure in Pflanzen s. bei C. Wehmeb, W. Tmxss, M. Hadders in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd. 1. Tl. [Wien 1932], S. 524; Literaturhinweise hierzu 
s. bei C. Wehmbb, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. 

BIMuflf. 

Biochemische Bildungen. Aus Glycerin oder aus Essigsäure bei Einw. von Mucor 
stolonifer (Rhizopus nigricans) in Gegenwart vonCalciumoarboiiat (Butoewitsch, Fedobopt, 
Bio.Z. 207, 304). Bei der Vergärung von d-Glucose, d-Fructose oder Invertzucker durch 
Mucor stolonifer entstehen in Abwesenheit von Calciumcarbonat nur geringe, in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat dagegen beträchtliche Mengen Fumarsäure (B., Bio.Z. 183, 
105; B., F., Bio.Z. 806, 445). Rhizopus- Species bilden Fumarsäure neben anderen Pro- 
dukten auch aus Weinsäure und Gluconsäure (Takahashi, Asai, Pr. Acad. Tokyo 8, 86; 
C. 1827 II, 583). Bei der Einw. von Aspergillus niger auf das Calciumsalz von dl-Äpfelsäure, 
wobei die 1-Äpfelsäure bevorzugt abgebaut wird (Stent, Subbamaniam, Walkxb, Soc. 
1838, 1993). Aspergillus fumaricus hatte sein früher vorhandenes Vermögen, aus Zuckern 
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Fumarsäure zu bilden (vgl. Wehmkr, B. 61, 1663), bei späteren Versuchen vollständig ein- 
gebüßt (Schreyer, Bio.Z. 202, 132). Ausführliche Angaben über die Fumarsäuregärung 
s. bei K. Bernhauer in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 
1940], S. 1087; K. Bernhauer, H. Knobloch in E. Bamann, K. Myrbäck, Die Methoden 
der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2467, 

Bei der Dehydrierung von Bemsteinsäure durch Methylenblau bei p H 7,2 in Gegenwart 
von Baot. coli (Quastel, Whetham, Biochem.J. 18, 528). Bei der Einw. von Bact. coli 
auf 1-Äpfelsäure in Gegenwart von 2% Propylalkohol unter anaeroben Bedingungen ( Woolf, 
Biochem.J. 23, 474; vgl. Qu., Wh., Biochem.J. 18, 530). Bei der Einw. von Bact. coli! 
Bac. pyocyaneus, Bac. prodigiosua, Bac. proteus oder Bact. fluorescens auf Natrium -1-aspara^ 
ginat in Gegenwart von 2—4% Propylalkohol, 0,1 n-Natriumnitrit oder Toluol bei p H 7,4 
und 37° unter anaeroben Bedingungen (Qu., Woolf, Biochem. J. 20, 546, 548; Cook, Woolf, 
Biochem. J. 22, 475, 479). Über die Bildung neben 1-Äpfelsäure bei der Einw. von Bact. coli 
auf 1-Asparaginsäure in Gegenwart von Propylalkohol vgl. Woolf, Biochem. J. 23, 476. 
Bei der Einw. von Bae. pyocyaneus auf Asparagin, neben anderen Produkten (Aubel, C. r. 
173, 180). — über die reversiblen Gleichgewichte Fumarsäure -f- Leukomethylenblau ^ Bern 
steinsäure + Methylenblau, Fumarsäure ^i Äpfelsäure sowie Fumarsäure + Ammoniak ^ 
Asparaginsäure in Gegenwart von Bakterien s. S. 636. Bei der Dehydrierung von Natrium 
suceinat durch Methylenblau oder Sauerstoff in Gegenwart von Muskelbrei oder Muskel 
extrakt entsteht ein Gemisch von Fumarsäure und 1-Äpfelsäure (Battelli, Stern, C. r 
Hoc. Biol. 84, 305; C. 19211, 581; F. G. Fischer, B. 80, 2260; vgl. Hahn, Haarmann. 
Z. Biol. 86, 523 ; 87, 111 ; C. 1928 1, 89, 2076). Fumarsäure entsteht auch bei der Einw. von 
Muskelextrakt oder Muskelbrei auf 1-Äpfelsäure (B., St.; F., B. 60, 2262). Über das Gleich 
gewicht Fumarsäure ^ 1-Äpfelsäure in Gegenwart des in tierischen Geweben enthaltenen 
Enzyms Fumarase s. S. 635. Bei der Einw. von Enzymen aus Rinderleberextrakt auf /S-Oxy 
buttersäure, neben Bernsteinsäure und Äpfelsäure (Kühnau, Bio.Z. 200, 46, 54). Aus 
f ührliche Angaben über die Bildung bei der Dehydrierung von Bernsteinsäure durch Succino- 
dehydrase s. bei C. Ofpenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Bd. II [Leipzig 1926] 
S. 1707; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1504, 1548; F. B. Straub in E. Bamann 
K. Myrbäck, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2321. 

Rein chemische, Bildungen. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen 
Oxydation von Jodbenzol in verd. Schwefelsäure an Bleidioxyd-Anoden mit Diaphragma 
(Fichter, Lotter, Helv. 8, 438); entsteht auf gleiche Weise aus 4-Jod-toluol (Fichteb, 
Lo., Helv. 8, 441) und Guajacol (Fichter, Dietrich, Helv. 7, 137). Aus y.y.y-Trichlor- 
crotonsäure durch Einw. von konz. Schwefelsäure oder durch längeres Kochen mit Wasser 
(v. Auwers, Wissebach, B. 58, 728). Neben Brom bernsteinsäure und wenig Chlorbern- 
steinsäure bei der Verseif ung von Brombernsteinsäurediäthylester mit siedender 10%iger 
Salzsäure (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 55, 798; vgl. Weissberoer, Haase, B. 64 
[1931], 2901). In sehr geringer Menge neben Äthylmercaptobernsteinsäure bei der Einw. 
von Äthylmercaptan auf das Natriumsalz der dl-Brombemsteinsäure in Natronlauge unter 
anfänglicher Kühlung (Fitger, B. 54, 2945). — Zur Bildung aus Maleinsäure beim Be- 
strahlen der wäßr. Lösung mit ultraviolettem Licht vgl. E. Warburg, Sber. preuß. Akad. 
1919, 972; C. 19201, 199; Volmar, Cr. 181, 469. Über Bildung aus Maleinsäure im 
Magnetfeld vgl. Beresowskaja, Ukr. chemii. Z. 1 [1925], 58; 2, 261 ; C. 1927 1, 2634. Über 
Bildung aus Maleinsäure in wäßr. Lösung in Gegenwart von kolloidem Schwefel unter ver- 
schiedenen Bedingungen vgl. Freundlich, Schtkorr, Koll. Beih. 22 t 4; C. 1826 1, 3130. Über 
Bildung bei der Auflösung von Zink in einer, salzsauren Maleinsäure-Lösung vgl. B., Ukr. 
chemi6.Z.l,55. Bei der Einw. von trockenem Chlorwasserstoff in statu nascendi auf Maleinsäure 
entstehen nur sehr geringe Mengen Fumarsäure (v. Auwers, Wissebach, B. 58, 719, 729). 
Beim Kochen von Maleinsäure mit 60%iger Schwefelsäure bildet sich langsam Fumarsäure; 
Natriumchlorid beschleunigt die» Reaktion (v. Au., Wi., B. 66, 729). Fumarsäure entsteht 
aus Maleinsäure in schwefelsaurer Lösung unter der Einw. von photochemisch erzeugtem 
atomaren Brom (Wachholtz, Z.El.Ch. 33, 547; Ph.Ch. 135, 151, 168) sowie von Brom- 
atomen, die bei der Einw. von Reduktionsmitteln, am besten Eisen(II)-sulfat, auf Bromsäure, 
unterbromige Säure oder Brom erzeugt werden (Eggert, Ost. Chemiker-Ztg. 30, 110; G. 
1927 II, 788; Wach., Z. El. Ch. 38, 545; Ph. Ch. 136, 160, 170). Auch beim Aufbewahren 
oder Erwärmen eines Maleinsäure-Bromsäure-Gemisches erhält man Fumarsäure (Wach., 
Z. El. Ch. 33, 546). Fumarsäure fällt aus bei kurzem Einleiten von Schwefeldioxyd in eine 
Suspension von Mangandioxyd in wäßr. Maleinsäure-Lösung, verschwindet aber wieder 
bei längerem Einleiten von Schwefeldioxyd (P. Neogi, S. Neogi, Chatterji. J. indian 
chem. Soc. 5, 280; C. 1928 II, 1428). Aus Acetylendicarbonsäure bei der Hydrierung in 
Gegenwart von gebrauchtem Palladium-Tierkohle-Katalysator, neben ca. 17% Malein- 
säure; mit frischem Katalysator entsteht nur ca. 1% Fumarsäure neben viel Maleinsäure 
(Ott, Schröter, B. 60, 633). 
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Einfluß von Zeit, Temperatur und Konzentration auf das Gleichgewicht von Fumarsäure 
und dl-Äpfelsäure in wäßr. Lösung: Weiss. Downs. Am. Soc. 44, 1122. Geht man von 
l-Äpfelsäure aus, so stellt sich ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen Fumarsäure und dl-Äpfel- 
saure ein (W., Do., Am. Soc. 44, 1124). Fumarsäure entsteht neben anderen Produkten 
aus dl-ÄthylsulfoxydbernBteinsäure beim Kochen mit Essigester sowie in sehr geringer 
Menge beim Erwärmen mit Wasser (Fitger, jB. 54, 2954). Neben Maleinsäure beim Kochen 
von Glyoxylsäure mit Malonsäure in Pyridin in Gegenwart von sehr wenig Piperidin (Dutt, 
Quart. J.indian ehem. Soc. 1, 299; C. 1825 II, 1852). In geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Benzolsul/onsäure, Benzol-disulfon- 
säure-(1.4), Phenol-sulfonsäure-(4) sowie Brenzcatechin-sulfonsäure-(4) (Fichter, Stocker, 
Hdv. 7, 1065, 1067, 1077). Beim Erhitzen von Asparaginsäure mit l%iger Salzsäure oder 
Wasser und Luft im Autoklaven auf 180° (Ssadikow. Bio.Z. 143, 498). Bei der Oxydation 
von Furfurol oder Brenzschleimsäure mit Natrium chlorat bei Gegenwart von Vanadium- 
pentoxyd in heißem Wasser (Milas, Am. Soc. 49, 2008; Org. Synth. 11 [1931], 46. Aus 
Gelatine beim Kochen mit 25%iger Schwefelsäure (Abderhalden, Haas, H. 151, 125) 
sowie beim Erhitzen mit l,2%iger Salzsäure oder Wasser und Luft im Autoklaven auf 
160 — 180° (Ss., Bio. Z. 143, 496, 499). Geringe Mengen Fumarsäure entstehen beim Erhitzen 
von Cellulose mit Luft in Gegenwart von Soda- Lösung unter Druck auf 200° (F. Fischer, 
Schrader, Abk. Kenntnis Kohle 5, 208; F., Schr., Treibs, Abh. Kenntnis KohU 5, 212, 216; 
C. 1922 TV, 1064). 

Physikalische Eigenschaften. 

Monoklin prismatisch (Reis, Schneider, Z.Kr. 88, 547). Röntgenogramm : Yardley, 
Soc. 127, 2207; R., Sch., Z.Kr. 68, 549. F: 273—273.3° (Visedr, El, Soc.chim. Bdg. 
35, 427; ü. 19271, 1543), 284° (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 1004), 284,5—285° (Bad 
260°; Erhitzungsdauer von 260—270° 50 Sek., von 270—280° 60 Sek., von 280—285° 
40 Sek.) im zugeschmolzenen Röhrchen (Schreyer, Bio.Z. 202, 151). Mittlere spezifische 
Wärme zwischen 0° und 36°: 0,2894 cal/g, zwischen 0° und 78°: 0,3944 cal/g (Padoa, 
O. 52 II, 203). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 320,2 kcal/Mol (Roth in 
Landolt-Börnst. H 1604). 

100 g Wasser lösen bei 25° 0,63 g (Verkade, Söhngen, Zbl. Batet. Parasitenlc. [II] 50 
[1920], 86; Versl. Alcad. Amsterdam 28. 367; C. 1820 I. 631), 0,70 g (Weiss. Downs, Am. Soc. 
45, 1006), bei 40° 1,07 g, bei 60° 2,4 g, bei 100° 9,8 g Fumarsäure (W., D.). Die gesättigte 
wäßrige Lösung zeigt einen schwachen Tyndall-Effekt (Traube, Klein, Bio. Z. 120, 116). 
Bei 29,7° lösen 100 g 95%iger Alkohol 5,75 g, 100 g Aceton 1,72 g Fumarsäure (W., D.). 
100 cm' der gesättigten Lösung in Aceton enthalten bei 20° 1,29 g Fumarsäure (Viseur, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 440; C. 19271, 1543). 100 g Äther lösen bei 25° 0,72 g Fumarsäure 
(W., D.). Löslichkeit in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Xylol : W., D. Löslioh- 
keit von Gemischen mit Bernsteinsäure und mit Maleinsäure in Aceton : Vi.. Bl. Soc. chim. Belg.Sb, 
441,445. Fast unlöslich in 01ivenöl( Verkade, Söhnoen). Unlöslich inflüssigem Schwefeldioxyd 
und in flüssigem Ammoniak (deCarli. G. 57, 352) sowie in geschmolzenem Campher (Ssadi- 
kow, Michailow, 3K. 56. 113 ; C. 1826 I, 815). Verteilung von Fumarsäure zwischen Wasser 
und Äther bei 22°: Sabalitschka, B. 53, 1386; bei 25°: Smith, J.phys.Chem. 25, 621; 
zwischen Wasser und Olivenöl bei 25°: Ve., So.; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: 
Sm., J. phys. Chem. 25, 732. Schmelzpunkte von Gemischen mit Bernsteinsäure und mit 
Maleinsäure: Viseur, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 438; C. 1927 I, 1543. Dichte w&ßr. Lösungen 
bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1898. Dichte und Viscosität einiger Lösungen in 
80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z.anorg. Ch. 169, 168. Viscosität 
einer Lösung in Alkohol bei 20°: Caxtquil, Cr. 184, 1250. Oberflächenspannung wäßr. 
Lösungen bei 20°: Kino, Wa. Adsorption von Fumarsäure aus wäßr. Lösung an Tierkohle: 
Alexejewski, 3K. 69, 1038; C. 19281, 2916; Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 70; 
3K. 60, 110; an Blutkohle: Freundlich. Schikorr, Koll. Beih. 22, 3; C. 1826 I, 3130; an 
aktivierte Erlenholzkohle: Ruff, Z.ang.Ch. 38. 1166; R., Hohlfeld, Koll.Z. 86, 35; 
C. 1925 1, 2156 ; an verschiedene palladiumfreie und palladiumhaltige Kohlen : Sabalitschka, 
Moses, B. 60, 788. Adsorption an Kohle aus wäßr. Lösung und aus salzsaurer Lösung: 
Hermans, PA. Ch. 113, 388. Einfluß der Wasserstoffionen-Konzentration auf die Adsorption 
an aktive Kohle aus wäßr. Lösung: Pkelps. Soc. 1928, 1726. Adsorption aus methylalkoho- 
lischer Lösung an Tierkohle : Al. ; aus alkoh. Lösung an Tierkohle : Al. ; Griffin, Richardson, 
Robertson, Soc. 1828, 2708 ; an eine nicht näher bezeichnete Adsorptionskohle bei 0° und 25° : 
Heyne, Polanyi, Ph. Ch. 182, 393. Adsorption von Fumarsäure im Gemisch mit Malein- 
säure aus wäßriger und methylalkoholischer Lösung an Tierkohle : Al. Adsorption von Fumar- 
säure aus w&ßr. Lösung an Visooseseide: Brass, Frei, Koll.-Z. 45, 251 ; C. 1828 II, 1037; an 
Gelatine sowie an vorher mit Formaliri, Chinon oder salpetriger Säure behandelte Gelatine: 
Coomr, Edgar, Biochem. J. 20, 1068, 1069. Adsorption an Platinschwarz aus wäßriger 
und aus ätherischer Lösung: Platonow, 3K. 61, 1057, 1059, 1062; C. 1930 1, 348. — Einfluß 
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von Fumarsäure auf die Quellung von Gelatine in Wasser: Coo., E., Biochem. J. 20, 1066; 
von Casein in Wasser: Isgaryschew, Pomeranzewa, Koli.-Z.S8, 236; C. 1926 I, 3129. 
Koagulierende Wirkung auf Lösungen von Casein und Edestin in sehr verdünnter Natron- 
lauge: I., Booomolowa, Koll.-Z. 88, 239; C. 19261, 3307. Fällung verschiedener Proteine 
aus wäßr. Lösung: Coo., E., Biochem. J. 20, 1065. 

Strom-Spannungs-Kurven an der Quecksilber-Tropfkathode (Folarogramm) : Hebasy- 
menko, Z. El. Ch. 84, 74. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 18*: Kolthoft, JB. 45, 
308; bei 25°: Remesow, Bio.Z. 207, 77; in 0,6 m -Borsäure-Lösung bei 18°: K.; in Alkohol 
bei 30°: Hunt, Bbiscoe, J. phys. Chem. 88, 1604. Leitfähigkeit von Gemischen mit inakt. 
Äpfelsäure und Maleinsäure in wäßr. Lösung bei 25°: HöjkndaHl, J.phys. Chem. 28, 761. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 20°: 9,2 -10"* ( potent iometrisch 
bestimmt) (Fbeundlioh, Schikobb, Kott. Beih. 22 {1926], 6; vgl. Mizutani, PA. CA. 118, 
321, 334), der zweiten Stufe k, bei 15°: 5X10"» (colorimetriseh ermittelt) (I. M. Kolthoff, 
Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166), bei 18°: 3,4x10-« 
(potentiometrisch bestimmt) (Larsson, Z.anorg.Ch. 125, 290, 294; vgl. M., PA. CA. 118, 
321, 334; F., Sch.), bei 25°: 2,73x10-* (berechnet aus der Zersetzungsgeschwindigkeit von 
Diazoessigester in Gegenwart von saurem Natriumfumarat) (Duboux, Frömmelt, J. Chim. 
phys. 24, 257), 3,16 -lO -5 (aus Löslichkeitsmessungen ermittelt; auf Aktivitäten bezogen) 
(L., Z. anorg. Ch. 155, 253). Dissoziationskonstanten der ersten und der zweiten Stufe 
in Methanol bei 18°: Ebert, B. 58, 182; in Methanol- Wasser- Gemischen bei 21° bzw. 21,5°: 
Mizutani, PA. CA. 118, 334; in Alkohol -Wasser- Gemischen bei 18°: M., PA. CA. 118, 321. 
Einfluß der Temperatur auf die Wasserstoffionen-Konzentration von verdünnten wäßrigen 
Lösungen von saurem Natriumfumarat und seinen Puffergemischen mit Fumarsäure und mit 
neutralem Natriumfumarat zwischen 18° und 40°: Kolthopp, Tekblenbubg, R. 46, 37. 

Ch«mUch<< Verhalten. 

Zur Bildung gasförmiger Zersetzungsprodukte bei der Bestrahlung von wäßr. Fumar- 
säure-Lö8ungen mit ultraviolettem Licht vgl. Volmar, C. r. 181, 467; vgl. dagegen E. Wab- 
btjro, Sber. preuß. Alcad. 1919, 961 ; C. 1920 I, 199. Zur Überführung von Fumarsäure in 
Maleinsäure im ultravioletten Licht vgl. W., Sber. preuß. Alcad. 1919, 972; V., Cr. 181, 
469. Beim Bestrahlen von wäßr.' Fumarsäure-Lösungen mit ultraviolettem Licht entsteht 
auch Acrylsäure (V., Cr. 181, 468). Zur Einw. von Radiumstrahlen auf wäßr. Losungen 
von Fumarsäure-Malemsäure-Gemischen vgl. Kailan, PA. CA. 96, 215; M. 41, 305. Über 
Umwandlung von Fumarsäure in Maleinsäure im Magnetfeld vgl. Beresowskaja, Ukr. 
chemii. Z. 2, 261 ; C. 1927 1, 2634. — Oxydation in sehr verdummter wäßriger Losung durch 
Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20°: Wieland, A. 484, 191. Geschwindigkeit 
der Kohlendioxyd -Bildung bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd und Eisen(III)-sulfat in 
Gegenwart und Abwesenheit von Chloroform: Ray, /. gen. Physiol. 5, 615, 621 ; C. 1928 III, 
951. Die Chromschwefelsäure-Oxydation verläuft quantitativ (Simon, Cr. 180, 674). 
Verlauf der Oxydation durch Permanganat in schwefelsaurer Lösung: Hatcheb, West, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 272; C. 19281, 1929. Zur Oxydation durch Kalium- 
permanganat vgl. auch Sabalitschka, Tibtz, Metallbörse 17, 817; C. 1927 II, 611. — 
Geschwindigkeit der Hydrierung von Fumarsäure in Alkohol bei Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat-Katalysator bei 24° und der Hydrierung von Natriumfumarat in Wasser 
bzw. verd. Natronlauge bei Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator bei 20° 
bzw. 23° und 24°: Paal, Schiedewitz, B. 60, 1222. Katalytische Aktivität verschiedener 
Kohle- Palladium -Katalysatoren bei der Hydrierung von Fumarsäure: Sa., Moses, B. 60, 
789. Geschwindigkeit der Hydrierung von Fumarsäure in Wasser und in Äther bei Gegen- 
wart von Platinschwarz: PlatOnow, 3K. 61, 1060; C. 19801, 348. Geschwindigkeit der 
Hydrierung von Fumarsäure-a-Pinen-Gemischen in Alkohol -+- Äthylacetat bei Gegenwart 
von Platinschwarz : Vavon, C. r. 178, 361 . Fumars&ure wird durch überschüssiges amalga- 
miertes Aluminium in Alkohol bei 50 — 60° zu Bernsteinsaure reduziert (Pkelippi, Seka, 
M . 46, 277). Durch Reduktion mit Chrom(II)-chlorid-LoBung in wäßr. Lösung wird Fumar- 
säure quantitativ in Bernsteinsäure übergeführt (Conant, Cutter, Am: Soc. 48, 1026). 
Scheinbares Reduktionspotential in 0,2 Mol Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol bzw. 
Aoeton bei 24°: Co., Lutz, Am. Soc. 45, 10B2, 1066. 

Beim Einleiten von Chlor in eine mit Kochsalz gesättigte wäßrige Fumarsäure-Lösung 
im Sonnenlicht entsteht Mesodichlorbernsteins&ure (Kuhn, Wagnbb-Jaureoo, £.61, 521). Bei 
der Einw. von Chlor auf eine mit Natriumchlorid gesättigte wäßrige Natriumfumarat-Lösung 
im zerstreuten Tageslicht erhält man racemische Dichlorbernsteinsäure in fast theoretischer 
Ausbeute (Tbbby, Eichslbbroeb, Am. Soc. 47, 1068, 1076); nach Kuhn, Waoneb- Jaubeckj 
(B. 61, 511, 520) entsteht dabei hauptsächlich Mesodichlorbernsteins&ure, weniger racemische 
Diohlorbernsteinsäure und sehr wenig /J-Chlor-dl-äpfelsäure. Beim Behandeln von Natrium- 
fumarat mit Chlorwasser wird neben /9-Chlor-dl-äpfelsäure vom Schmelzpunkt 145° (korr.) 
(Daktn, J. biol. Chem. 48, 279) eine 0-Chlor-dl-äpfelsäure vom Schmelzpunkt 153,6° (korr.) 
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gebildet (Ku., Ebel, B. 68, 919, 926). Läßt man Brom auf eine mit viel Natriumbromid 
versetzte wäßrige Lösung von Natrium-, Kalium- oder Strontiumfamarat einwirken, so 
erhalt man hauptsächlich Mesodibrombernsteinsäure neben wenig racemischer Dibrombern- 
steinsäure (T., Ei., Am. Soc. 47, 1068, 1076; Ei., Am. Soc. 48, 1321). Abhängigkeit der 
Reaktion zwischen Natriumfumarat und Brom in Wasser von der Konzentration: Read, 
Reid, Soc. 1938, 746, 748. Einw. von neutralen, sauren und alkalischen Brom-Kalium- 
bromid-Lösungen sowie von sauren Bromid-Bromat-Losungen auf Fumarsäure : Margosches, 
Hinneb, Fr. 84, 64—68. Reaktion von Silberfumarat mit Jod in siedendem Xylol : Wieland, 
Fischer, A. 448, 76. Fumarsäure lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff -Lösung Rhodan 
nicht an (Kaufmann, B. 69, 1391). Verhalten beim Erhitzen mit Wasser und Luft im Auto- 
klaven auf 180°: Ssamkow, Bio.Z. 148, 499. Geschwindigkeit der Addition von Na a SO s 
an Fumarsäure in wäßr. Lösung bei 80°: Hägglund, Ringbom, Z.anorg.Ck. 160, 246; 
der Addition von Na t SO s und NaHSO, an Fumarsäure in wäßr. Lösung bei 25,2°: 
van dee Zanden, S. 46, 424. Geschwindigkeit der Addition von NaHSO, an das 
saure und an das neutrale Natriumsalz der Fumarsäure in wäßr. Lösung bei 80°: Hä., Ri. 
Beim Erwärmen von Kaliumfumarat mit KHSO s in Wasser wird Sulfo-bernsteinsäure 
gebildet (Backes, van der Zanden, ä. 46, 476, 484). Wird von siedendem Thionylchlorid, 
auch in Benzol, Petroläther oder Pyridin, nicht angegriffen (McMaster, Ahmann, Am. Soc. 
60, 147). Greift Glas an (Höjendahl, J. phys. Chem. 28, 764). — Beim Erhitzen von 
Fumarsäure und p-Kresol mit starker Schwefelsäure auf 1 30— 180° entsteht 6-Methyl- 
cumarin (Ponndokp, D. R. P. 338737; C. 1921 IV, 1224; Frdl. 18, 631; Thompson, Edee, 
Am. Soc. 47, 2557). Fumarsäure liefert mit 2-Amino-thiophenol bei 150 — 160° 1-Thio- 

S CH-CH "CO H 
phenmorpholon- (3) -essigsaure -(2) CjH^,™. A n * * (Mills, Whitworth, Soc. 

1927, 2751). Salzbildung mit aromatischen Aminen: Sabalttschka, Daniel, Ber.dtsch. 
pharm. Ges. 30, 482; C. 19211, 357. 

Biochemisch«! und physiologisch« Verhalten. 

Durch das in niederen und höheren Pflanzen sowie in tierischen Geweben weit verbreitete 
Ferment Fumarase wird die reversible Gleichgewichtsreaktion Fumarsäure ^ 1-Äpfelsäure 
katalysiert. Ausführliche Angaben darüber finden sich bei C. Oppenheimer, Die Ferment« und 
ihre Wirkungen, Bd. II [Leipzig 1926], S. 1716; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1540. — 
C. Neuberg, E. Simon in C. Oppenheimer. Handbuch der Biochemie des Menschen und der 
Tiere, 2,Aufl.,Ergänzungew. l.Bd. [Jenal933], S.930.— F.WilleüiE.Bamann.K.Myrbäck, 
Die Methoden der Fermentforsohung [Leipzig 1941], S. 2667. — W. Franke in F. F. Nord, 
R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 775. — W. Franke in 
H.v.Euler, Chemie der Enzyme 2. Teil, 3. Abschnitt [München 1934], S.529. — Bei der Einw. 
von ruhenden Bact. coli stellt sich das Gleichgewicht Fumarsäure ^ 1-Äpfelsäure nur in 
Gegenwart von 2% Propylalkohol ein, in Abwesenheit eines Hemmungsstoffes wird die 
anfangs entstandene Äpfelsäure weiter abgebaut (Woolf, Biochem. J. 28, 474; vgl. Quastel, 
Whetham, Biochem. J. 18, 519). Über das Fumarsäure-Äpfelsäure-Gleichgewicht in Gegen- 
wart von Muskelfasern vgl. F. G. Fischer, B. 80, 2262. — Bei der Einw. von ruhenden Bact. 
coli auf Fumarsäure und Ammoniumchlorid bei p B 7,4 unter anaeroben Bedingungen wird in 
Gegenwart und Abwesenheit von Nitrit, Toluol oder Propylalkohol 1-Asparaginsäure gebildet; 
in Abwesenheit der Zellgifte wird die entstandene 1-Asparaginsäure zu Bernsteinsäure redu- 
ziert ( Quastel, Woolf, Biochem. J. 20, 547). In Gegenwart von 1 % Nitrit oder 4% Propyl- 
alkohol sind die Vorgänge unter aeroben Bedingungen die gleichen wie bei Anaerobiose 
(Qu., Wo., Biochem. J. 20, 552). In Gegenwart von 4% Propylalkohol wird bei der Einw. 
von ruhenden Coli -Bakterien auf Fumarsäure und Ammoniumchlorid auch etwas Äpfelsäure 
gebildet, und es entsteht ein Gleichgewicht zwischen Äpfelsäure, Fumarsäure und 1- Asparagin- 
s&ure (Wo., Biochem. J. 28, 477; vgl. dagegen Qu., Wo., Biochem. J. 20, 549; Cook, Wo., 
Biochem. J. 22, 475). Läßt man dagegen mit 2%iger Cyclohexanol -Lösung vorbehandelte 
Coli-Bakterien, in denen die Fumarase zerstört ist, in Gegenwart von 2% Cyclohexanol; auf 
Fumarsäure und Ammoniumchlorid einwirken, so findet nur die Gleichgewichtereaktion 
Fumarsäure + Ammoniak ?£ 1-Asparaginsäure statt (Wo., Biochem. J. 28, 478). Bac. 
pyooyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus und Bact. fluorescens verhalten sich gegenüber 
Fumarsäure und Ammoniak ebenso wie Bact. coli (C, Wo., Biochem. J. 22, 476). Zur Über- 
führung von Fumarsäure in 1-Asparaginsäure durch das Ferment Aspartase und insbesondere 
über das Gleichgewicht Fumarsäure -+- Ammoniak ^ 1-Asparaginsäure in Gegenwart der 
erwähnten Bakterien vgl. auch C. Optbnheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl. 
Bd. I [DenHaag 1936], S. 592; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1643; WTFranki in 
H. v. Eulbb, Chemie der Enzyme, 2. Teil, 3. Abschnitt [München 1934], S. 533. 

Natriumfumarat dehydriert Leukomethylenblau in Gegenwart von ruhenden Bact. coli, 
Bac. pyooyaneus, Bao. prodigiosus oder Bac. proteus und hemmt die Reduktion von Methylen- 
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blau, oxydiertem Glutathion oder Cystein durch diese Bakterien (Quastel, Whxtham, 
Biochem, J. 18, 524; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 19, 654). In Gegenwart von ruhendem 
Bact. coli oder Bac. pyocyaneus besteht das reversible Gleichgewicht: Fumarsäure + Leuko- 
methylenblau ?a Bernsteinsaure + Methylenblau (Qtr., Wh., Biochem. J. 18, 526; vgl. hierzu 
C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen Bd. II [Leipzig 1926], S. 1713; Suppl. 
Bd. II [Den Haag 1939], 8. 1508; W. Franke in H. v. Euler, Chemie der Enzyme 2. Teil, 
3. Abschnitt [München 1934], S. 515; F. B. Straub in E. Bäumann, K, Myrback, Die 
Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941 ], S. 2324). Über das Oxydations-Reduktions- 
Potential im System Bernsteinsäure-Dehydrase-Fumarsäure s. J. Lehmann in E. Bamann, 
K. Myrbäck. Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1940], 8. 834; R. Wurmser in 
F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 306; W. Franke 
in H. v. Euler, Chemie der Enzyme, 2. Teil, 3. Abschnitt [München 1934], S. 516. Unter 
aeroben Bedingungen wachsen Bac. pyocyaneus und Bact. coli auf Fumarat-Nährböden 
( Quastel, Biochem. J. 18, 374 ; 19, 643), anaerob nur in Gegenwart von Nitrat, Bact. coli auch 
in Gegenwart von Glycerin oder Lactat (Qu., Stephenson, Whetham, Biochem. J.19, 310,316; 
Qu., St. . Biochem. J. 19, 660). In Gegenwart von Bact. coli wirkt Fumarsäure in einem Fumarat 
und Nitrat enthaltenden Nährmedium als Sauerstoffacceptor(Qu., St., Wh., Biochem. J. 18, 
310) ; in einem Fumarat und Lactat enthaltenden Medium wirkt sie als Wasserstoff acceptor 
und wird in Bernsteinsäure übergeführt (Qu., St., Wh., Biochem. J. 19, 31 7). Über das anaerobe 
Wachstum von Bact. coli auf Fumarat + Lactat unter verschiedenen Bedingungen vgl. 
Qu., St., Biochem. J. 19, 665; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 23, 119 — 136. Über die Akti- 
vierung von Fumarsäure durch Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen vgl. auch Qu.. 
Biochem. J. 20, 180; Qu., Wo., Biochem. J. 21, 152, 1234. 

Bei der aeroben Vergärung durch Bac. pyocyaneus entstehen Kohlensäure, niedere 
Fettsäuren und Brenztraubensäure ( Qtjastel, Biochem,. J. 18, 366, 376). Geschwindigkeit 
der aeroben Vergärung von Ammoniumfumarat durch Bac. pyocyaneus: Qu., Biochem. J. 
18, 368. Sauerstoff-Aufnahme und Kohlendioxyd- Abgabe bei der Vergärung durch Bac. pyo- 
cyaneus: Qu., Biochem. J. 18, 374. Zur Oxydation von Fumarsäure in Gegenwart von 
ruhendem Bact. coli oder Bac. pyocyaneus vgl. Qu., Whetham, Biochem. J. 18, 531. Bei 
der Vergärung von Ammoniumfumarat durch Bac. fluorescens liquefaciens entsteht neben 
anderen Produkten Brenztraubensäure (Qu., Biochem. J. 18, 370, 373). Brenztraubensäure 
wird ferner beim Wachstum von Bac. prodigiosus auf Fumarsäure + Nitrat gebildet ( Qu., 
Stephenson, Biochem. J. 19, 661). Über das aerobe und anaerobe Wachstum von Bac. 
prodigiosus auf Fumarat-Nährböden vgl. auch Qu., St., Biochem. J. 19. 661. Bei der Einw. 
von Bac. suipestifer, Bac. aertrycke oder Bac. paratyphosus C auf Fumarsäure entsteht 
neben anderen Produkten Bernsteinsäure (Brown, Duncan, Henry, J.Hyg. 23, Nr. 1, 
S. 13; G. 1926 1, 240). Bei der Vergärung von Natriumfumarat durch Aspergillus fumaricus 
wird Oxalsäure gebildet (Schreyer, Bio. Z. 202, 145). Verwertung von Fumarsäure durch 
Aspergillus niger und durch Penicillium glaucum: Verkade, Söhngen, Veral. Akad. Amster- 
dam 28, 364; G. 1920 1, 630. Über die Bildung von Milchsäure und Kohlendioxyd bei der 
Einw. von Hefe auf Natriumfumarat vgl. H. Müller, Helv. 5, 1 64. — Reduktion von Methylen- 
blau durch Fumarsäure in Gegenwart eines Ferment-Extraktes aus Gurkensamen: Thun- 
berg, Bio.Z. 206, 111. Einfluß der Temperatur auf die Oxydation von Fumarsäure durch 
Rattenmuskulatur: Tsuneyoshi, J. Biochem. Tokyo 7, 269; C. 1927 II, 2079. 

Fumarsäure hemmt die Stärkehydrolyse durch Speichel stärker als Maleinsäure und 
beschleunigt die Hydrolyse von Protein durch Pepsin etwas stärker als Maleinsäure (Cooper, 
Edgar, Biockem. j. 20, 1063). Beschleunigt die Vergärung von Zucker durch Hefe (Jung, 
H. Müller, Helv. 6, 241). Wirkt stärker keimtötend auf Bact. coli und Paramaecium als 
Maleinsäure (Coo., E., Biochem. J.20, 1061 ; CheesewOrth, Coo., J. phys. Chem. 88, 720, 723). 
Saures Zinkfumarat wirkt schwächer bactericid auf Bact. coli als das entsprechende Sak 
der Maleinsäure (Coo., E., Biochem. J. 20, 1062). Einfluß von Ammoniumfumarat auf die 
Pigmentbildung durch Bac. pyocyaneus: Goris, Liot, Cr. 172, 1623. Giftwirkung auf 
Pflanzen: Ciamician, Galizzi, Ö. 821, 19. Fumarsäure steigert den Gewebegaswechsel 
überlebender Muskeln (Grönvall, Shand. Arch. Physiol. 46, 310; C. 1924 II, 496). Weitere 
Angaben über das physiologische Verhalten von Fumarsäure b. bei H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoff chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin und Leipzig 1930]* S. 928. 

Verwendung; Analytisch«. 

Verwendung von Fumarsäure und von Fumaraten in der Textilindustrie: Carpenter, 
J.ind. Eng. Chem. 18, 410; C. 1821 IV, 664. 

Literatur über Nachweis und Bestimmung von Fumarsäure : F. B. Straub und F. WnxE 
in E. Bamann, K. Myrbäck, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2328, 
2570. — A. Römer, O. Wdidhausen in A. Bömer, A. Juckenack, J. Tillmans, Hand- 
buch der Lebensmittelchemie, 2. Bd., 2. Teil [Berlin 1936], S. 1142. — J. Schmidt in G. Kusts, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II [Wien 1932], S. 422. — Mikrochemischer Nachweis: 
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Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 339; van Itallix, 
Pharm. Weekb. 69, 1312; C. 1923 II, 509; Wagenaar, Pharm. Weekb. 64, 9; C. 19271, 
1623. Abtrennung aus Gemischen mit Bernsteinsäure oder Maleinsäure als Diphenacyl- 
ester: Rather, Reid, Am. Soc. 43, 632. Über Bestimmung von Fumarsäure mit sehwach 
alkalischer Brom-Kaliumbromid-Lösung oder schwach saurer Bromid-Bromat-Lösung vgl. 
Margosches, Hinner, Fr. 04, 66, 67, 68, 72. Bestimmung neben Bernsteinsäure durch 
Titrieren mit Permanganat: Butkewitsch, Fedoroff, Bio. Z. 207, 310. Bestimmung neben 
Bernsteinsäure und Äpfelsäure durch Fällung als Quecksilber(I)-fumarat mit Quecksilber (I)- 
nitrat in schwach salpetersaurer Lösung: Hahn, Haarmann, Z. Biol. 87, 108; C. 19281, 
2076; Ölander, Ph. Öh. [A] 144, 52. Bestimmung neben Maleinsäure auf Grund der elektri- 
schen Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Kailan, Ph.Ch. 87 [1914], 338; Warburg, Sber. 
preuß.Akad. 1919, 962; C. 19201, 199; Beresowskaja, Ukr.chemii. 2. 2, 265; C. 19271, 
2634; auf Grund der verschiedenen Löslichkeit der beiden Säuren: Wachholtz, Ph.Ch. 
136, 149. Bestimmung von Fumarsäure in Gemischen mit Maleinsäure jund Äpfelsäure: 
Weiss, Downs, Arn. Soc. 44, 1121. Zur Bestimmung in Gärlösungen fallt man Fumarsäure 
aus der enteiweißten Lösung als Silbersalz und ermittelt den Silbergehalt des Salzes volu- 
metrisch (Qtjastel, Biochem.J. 18, 368). Bestimmung im Muskel: Hahn, Haarmann, Z. 
Biol. 87, 112; 88, 160; G. 18281, 2076; 1828 II, 1949. 

Salze der Fumarsäure (Fumarate). 

Ammoniumfumarate: NH 4 C 4 H 3 4 . Triklin pinakoidal (Yardley, Phil. Mag. [6] 
50, 872, 878; C. 19261, 2877). Röntgenogramm: Y. D; 9 : 1,574 (Y.). Beim Ausschütteln 
wäßr. Lösungen mit Äther nimmt der Äther Fumarsäure auf (Sabalitschka, Kubisch, 
Z. anorg. Ch. 134, 81, 86). — (NH 4 ) ? C 4 H,0 4 . Krystalle. Ist in wäßr. Lösung bei 60° beständig; 
beim Kochen der wäßr. Lösung wird Ammoniak abgespalten (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 
2341). Die Löslichkeit in Wasser wird durch Ammoniak erniedrigt (Weitz, Z. El. Ch. 31, 
546). — Natriumfumarate: NaC 4 H 3 4 . Krystalle. 100 g Wasser lösen bei 25° 6,87 g, 
bei 40° 10,74 g, bei 60° 18,15 g, bei 100° 30,2 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 2348). — 
Na s C 4 Hj,0 4 . Krystalle. 100 g Wasser lösen bei 25° 22,83 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 2348). 
Ausflockende Wirkung auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Weitz, Stamm, B. 61, 1151. Lösungs- 
vermögen wäßr. Lösungen für Benzoesäure, Zimtsäure und Hippureaure bei 25°: Larsson, 
Z. anorg. Ch. 156, 253. Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen der ternären 
Systeme von Natriumfumarat und Methanol mit den Dinatriumsalzen der Bernsteinsaure 
und der Maleinsäure: Timmermans, El. Soc. chim. Belg. 38, 180; C. 1927 II, 1427. Ober- 
flächenspannung einer wäßr. Lösung: Ribas, An. Soc. espan. 23, 150; C. 1826 II, 1028. — 
Kaliumfumarate: 2KC 4 H g 4 + C 4 H 4 4 . Krystalle (aus Wasser). Verändert sich nicht 
beim Erhitzen auf 150°; leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Alkohol (Zech- 
meister, Szbcsi, B. 54, 172). — KC 4 H s 4 . Beim Ausschütteln wäßr. Lösungen mit Äther 
nimmt der Äther Fumarsäure auf (Sabalitschka, B. 63, 1386; Sa., Kubisch, Z. anorg. Ch. 
134, 81, 86). — K,C 4 H 8 4 . Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen der ternären 
Systeme von Kaliumfumarat und Methanol mit den Dikaliumsalzen der BernsteinBäure 
und der Maleinsäure: Tl., El. Soc. chim. Belg. 36, 181; C. 1927 II, 1427. — CuC 4 H 8 4 + 
2H,0. Blaßblauer Niederschlag. 100 g Wasser lösen bei 30° 0,02 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 
45, 2346, 2348). — Ag,C 4 H a 4 . 100 g Wasser lösen bei 30° 0,013 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 
45,2348). — Calciumfumarate: Ca(C 4 H s 4 ) s + 2H,0. Krystalle. 100 g Wasser lösen 
bei 30° 5,19 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2343, 2348). Fällung von Gliadin in alkoh. 
Lösung durch saures Calciumfumarat: Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1065. — CaC 4 H,0 4 + 
2H,0. Rhombische Tafeln (Wherry, Hann, J. Washington Acad. 12, 288; C. 19231, 738). 
Optische Eigenschaften der Krystalle: Wh., H. — CaCjHgOj + SHjO. 100 g Wasser lösen 
bei 30° 1,56 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 2343, 2348). Fällung von Gliadin in alkoh. 
Lösung durch Calciumfumarat: C, E. — SrC 4 H 2 4 . 100 g Wasser lösen bei 30° 0,29 g (Weiss, 
Downs, Am. Soc. 46, 2343, 2348). — Saures Zinkfumarat. Eiweißfällende Wirkung 
in wäßriger und in alkoholischer Lösung: C, E. — ZnC 4 H 8 4 + öH 4 0. Krystalle. 100 g 
Wasser lösen bei 30° 1,96 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 2345, 2348). Eiweißfällende Wirkung 
in wäßriger und in alkoholischer Lösung: C, E. — CdC 4 H g 4 . Niederschlag. 100 g Wasser 
lösen bei 30° 0,09 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 2347, 2348). — Tl^HjO*. Prismen. 
F: 268° (Zers.) (Choristie, Menzies, Soc. 127, 2370). Schwer löslich in Wasser. — PbC 4 H,0 4 . 
Krystalle. 100 g Wasser lösen bei 30° 0,025 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2347, 2348). — 
UO,C 4 H,0 4 + H,0. Grüngelb, mikrokrystallinisch. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol und in Äther (A. Müller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 250). — MnC 4 H,0 4 . Körner. 
100 g Wasser lösen bei 30° 0,14 g (W., D., Am. Soc. 46, 2345, 2348). Das von Rieckher 
(A. 49, 46) beschriebene Trihydrat konnte nicht erhalten werden. — Kobaltfumarate: 
C °G«H 1 4 + 2H,0. Bläulich (W., D., Am. Soc. 46, 2344). — CoC.H,0 4 + 3H.O. Das 
von Rieckher (A. 49, 47) beschriebene Trihydrat konnte nicht erhalten werden (W. ( 
D., Am. Soc. 46, 2344). — CoCÄO« + 4H t O. Rötliche Krystalle. Färbt sich bei 100° 
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bläulich unter Bildung des Dihydrats; 100 g Wasser lösen bei 30° 0,88 g (W., D., Am. Soc. 
45, 2344, 2348). — [Co{NH J1 ) 6 (H 11 0)](C i H.O t )(NÖ3) + 2H 8 0. B. Beim Erwärmen von 
Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat [Co(NH 3 ) s (CO,)](NO,) + H,0 mit 1 Mol Fumarsäure 
in Wasser auf 60° (Düff, Soc. 128, 570). Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leit- 
fähigkeit in Wasser bei 25°: Duff, Soc. 123, 573. Gibt mit Kaliumchromat-Lösung einen 
braunen Niederschlag von Chromatopentamminkobalt(III)-nitrat. — [CtyNHjJjfHjOjjj 
(C 4 Hg0 4 )(NO g ) 4 + 2H a O. B. Man erwärmt Carbonatopentamminkobalfc(III)-mtrat mit verd. 
Salpetersäure bis zur Beendigung der Kohlendioxyd-Entwicklung, neutralisiert mit 2n- 
Natronlauge und erwärmt mit 1 Mol fumarsaurem Natrium auf 45° (Duff, Soc. 12S, 661, 567). 
Krystalle. Gibt bei 100° nur 1 Mol Wasser ab. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Elektri- 
sche Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Duff, Soc. 123, 573. Die wäßr. Lösung gibt mit 
Silbernitrat sofort einen Niederschlag von Silberfumarat, mit Kaliumchromat einen kry- 
stallinischen Niederschlag vonCnromatopentamminkobalt(III)-nitrat. — N.ickelfumarate: 
NiC 4 H,0 4 4-4H,0. Grüne Krystalle (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2344). — NiC 4 H a 4 -f 
5H,0. 100 g Wasser lösen bei 30» 0,36 g (W., D.). 

Funktionelle Derivate der Fumarsäure. 
Fumarsäuredimethylester, Dimethylfumarat CgH g 4 = CH, • 0,0 • CH;CH • CO,- 
CH a (H 741 ; E I 302). B. Durch Kochen von Fumarsäure mit absol. Methanol und etwas 
konz. Schwefelsäure (Skrabal, Raith, M. 42, 246). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 
Fumarsäure in Soda-Lösung (Stoermer, Kirchner, B. 63, 1298). Durch Erwärmen von 
Maleinsäuredimethylester mit Kaliumataub in Äther (Meerwein, Weber, B. 58, 1267). 
Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Mesodibrombernsteinsäuredimethyl- 
ester mit Natriummalonsäuredimethylester in absol. Methanol unterhalb 5° und folgendem 
kurzen Kochen des Reaktionsgemischs (Ino, Perktn, Soc. 12ö, 1816, 1823). — F: 102° 
(korr.) (Sugden, Whittaker, Soc. 127, 1873). E: 101,7° (Viseur, Bl. Soc. chim. Bdg. 
36, 428; C. 10271, 1543). Kp,«,: 193,2—193,3° (V.). D 1M : 1,049; D" 1 : 1,032; D 1 »: 1,022; 
D 1 « : 1,010; D"°: 0,999; D 1 ®: 0,987 (Su„ Wh.). Oberflächenspannung zwischen 106° 
(26,67 dyn/cm) und 163° (19,18 dyn/cm): Su., Wh. Parachor: Sü., Wh. Thermische 
Analyse von Gemischen mit Bernsteinsäuredimethylester: V., Bl. Soc. chim. bdg. 35, 431; 
mit Maleinsäuredimethylester: V., Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 431; R. Schmidt, Ph.Ch. [B] 
1, 209. — Scheinbares Reduktionspotential in 0,2 Mol Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol 
oder Aceton bei 24°: Conant, Lutz, Am. Soc. 45, 1052, 1056. Kinetik der Addition von 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff in grünem und blauem Licht zwischen 10° und 30°: Sch., 
Ph.Ch. [B] 1, 221. Geschwindigkeit der Verseif ung durch Natriumcarbonat und Natrium - 
carbonat + Natriumdioarbonat in wäßr. Lösung bei 25° : Skrabal, Raith, Jf . 42, 246. — 
C.H 8 4 -f SnCl 4 . An der Luft rasch zerf heßende Prismen oder Plättohen. F: 91—92° 
(Hieber, 4.430, 122). Leicht löslioh in den meisten indifferenten Lösungsmitteln. 

FumarsäurediäthyleBter, Diäthytftimarat CgIL.0-^ CgHsO.CCHzCHCO^CjHj 
(H 742; E I 302). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Mesodibrombernstein- 
säurediäthylester auf Natriummalonsäurediäthylester in absol. Alkohol unterhalb 5° und 
folgendem kurzen Kochen des Reaktionsgemisclis (Ino, Perktn, Soc. 125, 1823). In geringer 
Menge neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Mesodibrombernsteinsäurediäthyl- 
ester mit der Natriumverbindung des Benzoylessigsäureäthylesters in Alkohol (I., P., Soc. 
125, 1827). Durch Belichtung von Maleinsäurediäthylester in Tetrachlorkohlenstoff in 
Gegenwart von Brom als ßensibilisator (Eggert, Phys.Z. 24, 506; 25, 19; 26, 865; C. 
10241, 1740; 10261, 2173; Wachholtz, PA. CA. 186, 7). Bei der Zersetzung von Diazo- 
easigester duroh Einw. von wenig wasserfreiem Kupfer(II)-Bu]fat in Äther bei 27° (Lobby, 
J. pr. [2] 124, 189), durch Einw. von Kupferoarbid in trocknem Äther (C. Müller, Gott- 
fried, J. pr. [2] 110, 40) sowie in geringer Menge durch Erhitzen von DiazoessigeBter mit 
Mesitylen auf 135 — 140° oder besser auf 110 — 115° in Gegenwart von Kupferpulver (Büchner, 
Schottenhammer, B. 63, 869). — Dar st. Durch Veresterung von Fumarsäure mit Alkohol 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 116 — 120° unter ständigem AbdestiUieren des 
entstandenen Wassers; Ausbeute 80% der Theorie (Corson, Adams, Scott, Org. Synth. 
10 [1930], 48; 11 [1931], 102). 

E: +0,2° (Viseur, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 429; C. 10271, 1543), +1,90° (Wachholtz, 
PA. CA. 126, 3). Kpjo: 96° (v.Aitwbrs, Harris, PA. CA. [A] 148, 10); Kp, 4 : 100° (Kern, 
Shrinbr, Adams, Am. Soc. 47, 1157); Kp,«,: 218,3—218,4° (Vi.). D?: 1,0572 (Vi.); DJ*- 1 : 
1,0522 (v. Attwers, Harres, B. 62, 1686; vgl. v. Ar/., Ha., PA. CA. [A] 148, 10). 
Zähigkeit bei 20°: VorUndeb, Walter, PA. CA. 118, 45. Parachor: Bugden, Soc. 126, 
1184. n**: 1,4363; ngj,: 1,4396; njf: 1,4476; n£': 1,4646 (v. Au., Ha„ B. 62. 1686). F&llt 
Pepton aus seiner Losung in wasserfreiem Phenol (Coober, Edgar, JWoeAem, J. 20, 1066). 
Kryoakopisches Verhalten von Diäthylfumarat in Zinn(IV)-bromid: HiBber, A. 480, 131. 
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Thermische Analyse des Systems mit Maleiiis&uredi&thylester (Eutektikum bei — 18,63° und 
31,9% Di&thylfuinarat): Wachhoi/tz, Ph.Ch. 126, 3; vgl. Visbue, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 
432; C. 19271» 1643. Dichte und Oberflächenspannung wäßr. Lösungen bei 20°: Kino, 
WaMPLKB, Am. Soc. 44, 1899. 

Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- oder Palladium- 
schwarz unter!— 3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Sheiner, Adams, Am. Soc. 47, 1149. 
Kinetik der photochemischen Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstoff- Lösung: Wach- 
HOLTZ, Ph. Cli. 126, 18; Eooeet, Z. El. Ch. 88, 643. Diäthylfumarat liefert beim Erhitzen 
mit Äthylenglykol im Stickstoffstrom auf 190—230° unter allmählicher Verminderung des 
Druckes, zuletzt auf 4 mm, polymeres Äthylenfumarat (Carothees, Aevds, Am. Soc. 61, 
2669). Gibt beim Erhitzen mit Propiolsäureäthylester in Äther bei Gegenwart von Natrium 
eine saure und eine neutrale Fraktion; beim Aufbewahren der sauren Fraktion im Vakuum - 
exsiccator erhält man Muconsäure; bei der Hydrolyse der neutralen Fraktion mit kalter 
methylalkoholischer Kalilauge und Reduktion des gewonnenen Produkts mit amalgamiertem 
Zink m saurer Lösung entstehen Butan-trioarbonsäure-(l .2.4) und Bernsteinsäure (Lngold, Soc. 
187,1206). Einwirkung von Benzopersäure auf Diäthylfumarat : Böeskken, R. 46, 839. Di- 
äthylfumarat reagiert mit Acetessigester in Gegenwart von Natrium-Pulver in siedendem 
Äther oder von Natriumäthylat in siedendem Alkohol unter Bildung von a-Acetyl-tricarballyl- 
saure-triathylester und Cyclohexandion-(3.5)-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester (Mittee, Boy, 
J. indian ehem. Soc. 6, 38 ; C. 19281, 2395). Liefert mit der Natriumverbindung des Benzoyl- 
essigs&ureäthylesters in Alkohol a-Benzoyl-tricarballylsäure-triäthylester (Ino, Perhin, Soc. 
126, 1828). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Schweineleber-Lipase: McGinty, Lewis, 
J. biol. Chem. 67, 571 ; durch Pankreaslipase : Coopee, Edgar, Biochem. J. 20, 1064. — 
CgH M 4 + SnCl 4 . Hygroskopische Blättchen. F: 81—82° (Hieber, A. 439, 122). Ziemlich 
leicht löslich in indifferenten Lösungsmitteln; läßt sich aus Diäthylfumarat umkrystalli- 
sieren. Kryoskopisches Verhalten in Äthylenbromid : H., A. 489, 123. — C 8 H 1 ,0|+2SbCl 5 . 
Hygroskopisches krystallines Pulver. F: 140° (Zers.). (H.). Ziemlich leicht löslich in kaltem 
Chloroform. 

Fumarsäuredipropylester, Dipropylfumarat Cj H ie O« = CjHj-CHj-OjC-CHjCH- 
CO.-CHj-CjH, (H 742). D!"'»: 1,0120; n^": 1,4397; ng^: 1,4428; n^*: 1,4503; n£': 1,4570 
(v.Aitwees, Harrbs, B. 62, 1686)". 

Polymeres Äthylenfumarat [C 6 H e 4 ] x = [••■OCH l CH t O | CCH:CHCO-] x (vgl. 
H 743). Zur Konstitution vgl. den Artikel polymeres Äthylensuccmat, S. 552. — B. Beim 
Erhitzen von Diäthylfumarat und Äthylenglykol im Stickstoffstrom auf 190 — 230° unter 
allmählicher Verminderung des Druokes, zuletzt auf 4 mm (Cakothers, Arvest, Am. Soc. 
61, 2569). — Gelbliche, zähe Masse. Ist nach dem Trocknen in allen Lösungsmitteln 
unlöslich. 

Polymeres Fumarylperoxyd [C 4 H,0 4 ] x (H 743). B. Zur Bildung aus 'Fumars&ure- 
dichlorid und Natriumperoxyd nach Vantno, Thiele (B. 29 [1896], 1726) vgl. Fichter, 
Frttsoh, Helv. 6, 333. — Bei der Explosion in einer Stahlbombe entstehen geringe Mengen 
Aoetylen und Kohlendioxyd. 

Fumarsäure -methylester- Chlorid C S H,0 S C1 = CH,O.CCH:CH-COCl. B. Aus 
Fumars&uredichlorid und 1 Mol Methanol in Äther (Anschütz, ä. 461, 189). — Leicht beweg- 
liche Flüssigkeit. Kpj,: 83°. Leicht löslich in Äther. — Wird durch Wasser in Fumarsaure- 
monoroethylester übergeführt. 

Fumarsäure - äthylester - ohlorid C,H 7 0,C1 = C,H 6 0,C CH:CH- COC1. B. Aus 
Fumars&uredichlorid und 1 Mol Alkohol in Äther (Anschütz, A. 461, 189). — Leicht beweg- 
liche Flüssigkeit. Kp,,: 84*. 

Fumarsäurediehlorid, Fumarylehlorid 0^,0,01, = C10CCH:CH-C0C1 (H 743; 
E I 302). Fumarsäurediehlorid konnte entgegen den Angaben von EL Meykr (Jf. 22, 421) 
durch Einw. von Thionylohlorid auf Fumarsäure nicht erhalten werden (McMasteb, Ahmann, 
Am. Soc. 60, 147). — Fumars&uredichlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid bei Zimmertemperatur trans-a.p*-Dibenzoyl-äthylen (Conant, Lutz, Am. Soc. 46, 
1306). Die Umsetzungen von Fumarsäurediehlorid mit 4-Chlor-benzol, 
ToluoL m-Xylol, Mesitylen, Diphenyl und Anisol verlaufen analog <C., «-^v 00 "-^ 
L. ; Obdy, Am. Soc. 46, 2169). Gibt beim Kochen mit Dinatrium- I | j-/ 0- ^° 

salicylat in Äther y.y-Benzoylendioxy-J«P-crotonlacton (s. neben- ^-~-0- \oh:OH 
stehende Formel; Syst. Nr. 2960) (Kaufmann, Voss, 5.58, 2614). 

Fumara&aradibromid, Pumarylbromid C t H 1 J ,Br, = BrOCCH:CHCOBr. J9. Aus 
Fumarsfcuradiohlorid beim Behandeln mit trooknem Bromwasserstoff bei 120 9 (Anschütz, 
A. 461, 188). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kp„: 113—116°. — Zersetzt sich an feuchter Luft. 
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Fumarsäuremonoamid, Fumaramideäure C 4 H 6 O s N = HO a C • CH : CH • CO • NH S 
(H 743). B. Aus dem Natriumsalz von oc-Chlor-bernsteinsäure-a'-amid durch Einw. von Natron- 
lauge oder durch Behandlung mit Silberoxyd in Wasser (Holmberg, B. 58, 1579). — Prismen. 
F: 224° (Zers.). 

Fumarsäuxediamid, Fumaramid C 4 H g O.N 8 = H a N-OC-CH:CH-CO-NH, (H 743; 
E I 302). B. Neben Maleinaäurediamid • bei der Einw. von starker Ammoniak-Lösung 
auf Maleinsäuredimethylester unter Kühlung im Dunkeln (Rinkes, R. 46, 272). Beim 
Sohmelzen von Maleinsäurediamid (K.). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf p-Toluol- 
sulfonyl-1-äpfelsaure-diäthylester oder -dimethylester bei — 50° (Freudenberg, Noe, B. 
58, 2406). — Krystalle (aus Wasser). F: 265,6—265,9° (Viseur, Bl.Soc.chim.Belg.S5, 
427; G. 19271, 1543). Thermische Analyse des Systems mit Bernsteinsäurediamid : V., Bl. 
Soc. chim. Belg. 35, 435. 

Substitutionsprodukte der Fumarsäure. 
CMorfumarsäure C 4 H 3 4 C1 = HO^C • CH : CC1 ■ C0 2 H (H 744; E I 302). B. Durch 
längeres Kochen von a.a'-Dichlor-bernsteinsäure-diäthylester mit 30%iger Schwefelsäure 
(Patterson, Todd, Soc. 1929, 1770). — F: 193° (P., T.). — Liefert beim Erhitzen mit der 
äquimolekularen Menge Chlorfumarsäuredichlorid auf 125° Chlormaleinsäureanhydrid 
(Chattaway, Parkes, Soc. 125, 466 Anm.). — (NH 4 ) S C 4 H0 4 C1. Wahrscheinlich monoklin 
sphenoidisch (Yardley, Phil. Mag. [6] 50, 871; C. 1928 I, 2877). Di 9 '': 1,532 (Y., Phil. Mag. 
[6] 50, 869). Röntgenographisehe Untersuchung: Y. 

Chlorfumarsäuredimethylester C,H 7 4 C1 = CH 3 • OjC • CH : CC1 • C0 a ■ CH S (H 744; 
E I 302). Kp 1& : 108°; Di 7 -": 1,3028; n£ ,s : 1,4683; ng»: 1,4720; nf>: 1,4812; n£': 1,4892 
<v. Auwers, Harres, B. 62, 1685, 1686). 

ChlorfumarBäuremonoäthylester C g H 7 4 Cl = HOjjCCH:CClCO t C 2 H 5 . B. Ent- 
steht neben Chlorfumarsäurediäthylester und anderen Produkten, wenn man Diäthyltartrat 
zu Phosphorpentachlorid hinzusetzt, das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbad erhitzt 
und dann unterhalb 40° mit Wasser behandelt (Patterson, Todd, Soc. 1929, 1770). --- 
Krystalle (aus Petroläther). F: 52—53°. Kpi 2 _i 4 : 161—163°. 

Chlorfumarsäurediäthylester C 8 H U 4 C1 = C 2 H 5 • 4 C • CH : CGI • C0 2 • CjH 5 (H 745: 
E I 302). B. s. bei der vorangehenden Verbindung. ■ — Kpi 2 : 119° (v. Auwers, Harres, 
B. 62, 1685); Kp 16 : 108° (v. Au., H., Ph. Ch. [A] 143, 10). DJ'-': 1,1822 (v. Au., H., B. 62, 
1686). nj*: 1,4564; ng' e : 1,4598; ng'*: 1,4680; n^*: 1,4752 (v. Au., H., £.62,1686); ng e : 
1,4581 (v. Au., H., Ph. Ch. [A] 143, 10). — Liefert mit 2-Chlor-phenol und dessen Natrium - 
Verbindung in siedendem Xylol [2-Chlor-phenoxyJ-fumarsäurediäthylester (Ruhemann, B. 
64, 916). — Der Dampf greift die Augen stark an (Ruggli, Hartmann, Helv. 3, 513). 

Diehlorid, Chlorfumarylchlorid C 4 H0 S C1 S = C10C-CH:CC1-C0C1 (H 745; E I 303). 
B. Zur Bildung aus Weinsäure und Phosphorpentachlorid nach Perkin (Soc. 53, 696) vgl. 
Ruggli, Hartmann, Helv. 3, 512. Aus Acetylendicarbonsäure und Phosphorpentachlorid 
unter Kühlung mit Kältemischung, neben anderen Produkten (R., Helv. 3, 569). — Kp«: 
73 — 75° (R., Helv. 3, 569). — Liefert mit Hydrazinhydrat in starker Essigsäure das Hydr- 
azinsalz des N.N'-Bis-[a-chlor-/3-carboxy-acryloyl]-hydrazins (?) (s. u.) (R., H., Helv. 3, 513). 
Bei der Einw. von 3 n-alkoh. Kalilauge unter Kühlung entsteht das Kaliumsalz der Ace- 
tylendicarbonsäure (Ingold, Soc. 127, 1202). Liefert beim Erhitzen mit der äquimolekularen 
Menge Chlorfumarsäure auf 125° Chlormaleinsäureanhydrid (Chattaway, Parkes, Soc. 125, 
466 Anm.). Reagiert mit 4-Chlor-anilin in Äther unter Bildung von Chlorfumarsäure-bis- 
[4-ohlor-anilid] und wenig Chlormaleinsäure-[4-chlor-anil] (Ch., P., Soc. 126, 466). 

Diamid C t H s O,,N,Cl = H,NCOCH:CClCO-NH 8 . B. Bei Einw. von überschüssigem 
wäßrigem Ammoniak auf Chlorfumarsäuredichlorid (Chattaway, Parkes, Soc. 125,467). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 187°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol. 

N".N'-BiB-[a-ohlor-ö-oarboxy-aoryloyl]-hydrazln(P) C 8 H,0«N 2 Cl a = [-NH- CO- CC1: 
CH-CO|H], (?). B. Das Hydrazinsalz bildet sich aus Chlorfumarylchlorid und Hydrazin- 
hydrat in starker Essigsäure (Ruggli, Hartmann, Helv. 8, 513). — Schmilzt oberhalb 360°. 
Nur in Alkalien löslich mit dunkelgelber Farbe. — Reduziert Fehlingsche Lösung nioht, 
ammoniakalische Silber- Lösung erst in der Wärme. — Hydrazinsalz C g H,O a N.Cl,+ 
2N 8 H 4 + 2H s O. Dunkelgelbe Krystalle. F: 218° (R., H.). Löslich in heißem Methanol oder 
Wasser unter teilweiser Hydrolyse. Löst sich in Alkali und in wäßr. Ammoniak mit dunkel- 
gelber Farbe. Reduziert Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silber-Lösung sofort. 

Bromfumarsäure C 4 H,0 4 Br = HOjCCHiCBrCOjH (H 745; EI 303). Zur Dar- 
stellung nach Michael (J. pr. [2] 62 [1895], 301) vgl. v. Auwers, Harres, B. 62, 1686. — 
F: 180—183°. 
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Bromftunars&uredimethyleBter C e H.0 4 Br = CH,-0 1 C-CH:CBr-CO,CH, (H 746). 
F: 27,5— 28,5°; Kp,: 115°; DP*: 1,6381; iaS**: 1,4765; ng*: 1,4794; n$': 1,4892; n**: 1,4979 
(v. Auwns, Haukes, B. 62, 1686, 1686). 

Bromfümarsäurediäthylester C8H u O 1 Br = C,H 4 i C-CH:CBrCO,C,H 5 . Kp«:^ 
bisl36°; DP*: 1,4174; ng*: 1,4783; ni£: 1,4819; n^*: 1,4912; n**: 1,4993 (v.Auwers, Habres, 
B. 62, 1686). 

Bromflunarsäuredlohlorid, Bromfumarylchlorid C 4 HO,Cl,Br = ClOC • CH : CBr ■ COC1. 
B. Aus Bromfumarsäure und Phosphorpentachlorid (Anschütz, A. 461, 182). — Hellgelbe 
Flüssigkeit. Kp, 4 : 93°. 

Dibromfttmars&ure C 4 H,0 4 Br f = HO,CCBr:CBrCO,H (H 747; E I 303). Zur Dar- 
stellung aus Acetylendicarbonsäure und Brom (H 2, 747 ; £ 1 2, 303) vgl. Ruogli, Hdv. 3, 669. 

Dihydraaid CJ^O^Br, = H.NNH- CO CBr: CBr -CO- NH-NH 2 . B. Durch Einw. 
einer äther. Hydrazinhydrat-Losung auf eine Losung von Dibromfumarylchlorid in Petrol- 
äther, neben anderen Produkten (Rügoxi, Hdv. 8, 669). — Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei ca. 164°. Leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser, 
schwer in Benzol. 

Diaald C 4 0,N,Br, = N.-OC- CBr: CBr -CO- N,. B. Aus Dibromfumarsauredihydrazid 
und Natriumnitrit in verd. Essigsaure unter Eiskühlung (Ruggli, Hdv. 3, 670). — Pulver. 
Explodiert bei leiohtem Beiben mit großer Heftigkeit. — Liefert beim Erwärmen mit Alkohol 
unter Stiokstoffentwicklung ein krystallines Produkt (vermutlich C,H 5 *0,C-NH-CBr:CBr- 
NH-CO,C,H s ). 

DijodfumarBäure C^OJ^ HO,CCI:CICO,H (H 747). B. Bei tagelanger Einw. 
von überschüssiger Jod-Kaüumiodid-Lösung auf acetylendicarbonsaures Natrium bei 37° 
(Eichklbebgbr, Am. Soc. 48, 1321). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). Zersetzt sich 
unter Jodabspaltung von 220° ab und schmilzt bei 275°. Löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther, unlöslich in Chloroform, Ligroin und Benzol. — Zersetzt sich am Licht. [Kobel] 



HCCO.H 
b) ci*-Form, Maleinsäure C 4 H 4 4 = _ 11 (H748;EI303). Zur Konstitution 

H • C • COjH 
und Konfiguration der Maleinsäure und ihrer Derivate vgl. Erb er a, Henri, C. r. 181, 649; 
Anschütz, A. 461, 187; v. Auwebs, Harres, B. 62, 1678; Meeewetn, B. 74 A [1941], 37. 

Bildung. 

Neben Fumarsäure beim Kochen von Glyoxylsäure mit Malonsäure in Pyridin in Gegen- 
wart geringer Mengen Piperidin (Dutt, Quart. J. indianchem. Soc. 1, 299; C. 1826 II, 1852). 
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 4,6 Mol Schwefeltrioxyd auf Bernsteinsäure 
bei 115° (Backer, van der Zanden, B. 46, 480). Zur Bildung aus Fumarsäure durch Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht vgl. Wabburg, Sber.jpreaß. Akad. 1919, 961; C. 
1020 1, 199; Volmab, C. r. 181, 469. Über eine Bildung aus Fumarsäure im Magnetfeld vgl. 
Bebesowseaja, Uhr. chemiS. 2. 2, 261 ; C. 1927 1, 2634. Bei der Hydrierung von Acetylen- 
dioarbons&ure in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser oder in einem Gemisch 
von Wasser und Essigester (Bourguel, Cr. 180, 1754; Bl. [4] 45, 1075); bei Verwendung 
von reinem Wasserstoff und frisch hergestellter Palladium-Tierkohle erhält man dabei nur 
unbedeutende Mengen Fumarsäure (Ott, Schröter, B. 60, 634). Maleinsäure und Malein- 
säureanhydrid entstehen beim Leiten von Benzoldampf und Luft oder Sauerstoff über 
Vanadiumoxyd auf Bimsstein bei 300—550° (Barrett Co., D. R. P. 365894; Frdl. 14, 294; 
vgl. dazu Weiss, Downs, J. ind. eng. Ghem. 12 [1920], 229; van der Hörn van den Bos, 
Chtm. Weekb. 20, 575; C. 18241, 444) sowie bei der analogen Behandlung von Toluol bei 
410° (B abbett Co., D. R. P. 475808; Frdl. 16, 673). Aus aromatischen Verbindungen oder 
Furfurol bei der oxydativen Ringsprengung durch längere Einw. von Chlordioxyd in Wasser 
im Dunkeln in Gegenwart vonVanadiumchlorid (Schmidt, Haas, Sperling, B. 68, 1400). 
Gemische von Maleinsäure und Maleinsäureanhydrid entstehen auch bei der Luftoxydation 
von Furfurol in Gegenwart von Vanadiumpentoxyd bei 200 — 300° (Sessions, Am. Soc. 
60, 1696) oder von verschiedenen Verbindungen der Furanreihe in Gegenwart von Vanadium- 
oder Molybdän-Oxyde enthaltenden Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 150° und. 
500« (C. H. BoEHBnraBB k Sohn, D. R. P. 478726; C. 1829 II, 1468; Frdl. 16, 671). Durch 
elektrolytische Oxydation von Furfurol an einer Bleidioxyd-Anode bei 35° (Kenkyujo, 
D.R.P. 469234; Frdl. 18, 268). Bei analoger Behandlung von 2.3-Dimethyl-benzochinon-(1.4) 
in 20%iger Schwefelsäure bei 45° (Yokoyama, Hdv. 12, 772). 

BEILSTEISTi Handbuch, 4. Aua. 2. Brg.-Werk, Bd. II. 41 
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Physikalisch« Eigenschaften. 

Röntgenogramm: Beckeb, Janckk, Ph.Ch. 89, 262; Yabdlby, Soc. 127, 2207. Über 
den Schmelzpunkt der Maleinsäure liegen in der Literatur widersprechende Angaben vor. 
Zum Beispiel schmilzt nach Sessions (Am. Soc. 60, 1697) aus Wasser umkrystallisierte 
Maleinsäure bei 138 — 139° (korr.), aus Alkohol + Benzol umkrystalliBierte bei 130 — 131 •; 
Kirn, Shrineb, Adams (Am. Soc. 47, 1157) haben an aus Wasser umkrystallisierter Malein- 
säure F: 132° festgestellt; Viseur (Bl. Soc. chim. Bdg. 85, 427; C. 19271, 1543) fand an 
aus Wasser oder Äther umkrystallisierter Säure F: 130 — 130,3°. Hurd, Box, Williams 
(J. org. Chem. 2 [1938], 315) führen die unterschiedlichen Befunde auf eine namentlich bei 
langsamem Erhitzen erfolgende 'teilweise Umwandlung in Fumarsäure zurück. Mittlere 
spezifische Wärme zwischen 0° und 36°: 0,2662 oal/g, zwischen 0° und 78°: 0,3050 cal/g 
(Padoa, O. 62 II, 203). Über Auslösung von Elektronen in Maleinsäure durch Röntgen- 
strahlen vgl. Fbickx, Glassbr, Z. Phye. 29, 377; Pr. nation. Acad. USA. 10, 443; C. 
19261,611. 

100 g Wasser von 10° lösen 50 g Maleinsäure (Kino, Wampler, Am. Soc. 44, 1901). 
Bei 25° lösen sich in 100 g Wasser 78,8 g (Weiss, Downs, .4»». Soc. 46, 1006), 80,8 g (Ver- 
kade, Söhngen, ZU. Bakl. Paraaüenk. [II] 60 [1920], 86; Versl. Akad. Amsterdam 28 
[1920], 367), in 100 g Äther 8,19 g (W., D.), in 100 g Benzol 0,024 g (W., D.). 100 g 95%iger 
Alkohol lösen bei 29,7° 69,9 g Maleinsäure (W., D.). 100 g Aceton lösen bei 29,7° 35,77 g 
( W., D.) ; 100 cm* der bei 20° gesättigten Lösung in Aceton enthalten 25,01 g (Viseur, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 86, 440; C. 1927 I, 1543). Löslichkeit in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und Xylol sowie in Wasser von verschiedener Temperatur: W., D.; in Olivenöl: Ve., S. 
Löslichkeit von Gemischen mit Bernsteinsäure und mit Fumarsäure in Aceton: V., Bl. Soc. 
chim. Bdg. 86, 441, 442. Unlöslich in Schwefeldioxyd und Ammoniak (de Gasli, O. 67. 
352). Verteilung zwischen Wasser und Äther bei 25° : Smith, J. phye. Chem. 26, 622 ; bei 22° : 
Sabalitschka, B. 68, 1386; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J.phya. Chem. 
26, 732. Thermisohe Analyse von Gemischen mit Bernsteinsäure und mit Fumarsäure: 
Viseur, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 438; C. 1927 1, 1543. Wirkung auf die Queüung von Casein 
in Wasser: Isoaryschew, Pomeranzewa, KoU.-Z. 88, 236; C, 1926 I, 3129; Ib., Bogomo- 
lowa, KoU.-Z.SO, 238; C. 19201. 3306; auf die Quellung von Gelatine: Cooper, Edgar, 
Biochem. J. 20, 1066. Eiweißfällende Wirkung: Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1065. 
Dichte wäßr. Lösungen bei 20°:' Kino, Wamfleb, Am. Soc. 44, 1898. Dichte und Visco- 
sität von Lösungen in 80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. 
onorg. Ch. 169, 168. Visoosität einer Lösung in Alkohol bei 20°: Cauxjuil, Cr. 184, 1250. 
Oberflächenspannung wäfir. Lösungen bei 20°: King, Wa. Adsorption an Kohle aus 
w&ßr. Losung: Hbbmans, Ph. Ch. 118, 388; Alexbjewski, MC. 69, 1038; C. 1928 I, 
2916; Schilow, Nekrassow, PA. CA. ISO, 70; 3K. 60, 110; Freundlich, Schtkorr, KoU. 
Beih. 22, 2; C. 19281, 3130; aus wäßr. Losung verschiedener Azidität (p™ 1,5 bis 8): 
Phelps, Soc. 1929, 1726; Adsorption von Maleinsäure aus Methanol und Alkohol, von 
Maleinsäure + Fumarsäure aus Wasser und Methanol und von Maleinsäure + Bernstein- 
säure aus Wasser und Alkohol an Kohle: Alexbjewski. Adsorption von Maleinsäure aus 
wäßr. Losung an Viscoseseide: Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 251; C. 1928 II, 1037. Adsorption 
an Platinschwarz aus Wasser und Äther: Platonow, 3K. 61, 1057, 1062; C. 1980.1, 348; 
an verschiedene Palladium-Katalysatoren aus Wasser: Sabalitschka, Moses, B. 60, 788. 
Aufnahme von Maleinsäure durch Gelatine: Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1068. 

Strom-Spannungs-Kurven an der Quecksilber-Tropfkathode (Polarogramm): Hxra- 
symenko, Z.EI. Ch. 84, 74. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Remesow, Bio.Z. 
207, 77; in Alkohol bei 30°: Hunt, Bbmcob, J.phya. Chem. 88, 1504. Leitfähigkeit der 
Gemische mit inakt. Äpfelsäure sowie mit inakt. Apfelsäure und Fumarsäure in wäßr. 
Lösung bei 25°: Höjendahl, J. phya. Chem. 28, 761. Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante der ersten Stufe k, in wäßr. Losung bei 18* : 5,0x10-* (potentiometrisch ermittelt) 
(MrauTANi, Ph.Ch. 118, 322); bei 20,6°: 4,2x10-* (potentiometrisch ermittelt) (Mi.); der 
zweiten Stufe k, in wäßr. Lösung bei 18«: 1,18x10-* (potentiometrisch ermittelt) (Mi.), 
5,1 X 10~ 7 (potentiometrisch ermittelt) (Larsson, Z. anorg. Ch. 140, 297); 8xl0~ T (colori- 
metrisch ermittelt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindikatoren [Berlin 1923], 
S. 166); bei 21°: 1,18x10-* (potentiometrisch ermittelt) (Mi.); bei 25°: 7,7x10"» (berechnet 
aus der Zersetzungsgesohwindigkeit von Diazoessigeeter in Gegenwart von saurem Natrium- 
maleinat) (Duboux, Frömmelt, J. Chim. phya. 24, 257). Mit Hilfe von Indikatoren er- 
mittelte relative Acidität in wasserfreiem und wasserhaltigem Chloroform und Äther: 
HaKtzsoh, Voigt, B. 62, 978. Dissoziationskonstanten in wäßr. Methanol und Alkohol: 
Mhutani. Potentiometrisohe Titration mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung hei 25': 
Bishop, Kittkbdge, Hodebband, Am. Soc. 44, 137. Einfluß der Temperatur auf die 
Wasserstoffionen-Konzentrationen wäßr. Lösungen von saurem maleinsaurem Natrium und 
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Beinen Puffergemischen mit Maleinsäure und mit neutralem maleinsaurem Natrium zwischen 
18° und 40°: Kolthoff, Tbkblsnburg, B. 46, 37. Magnetische Doppelbrechung in 
wäßr. Lftsung: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 114; 0. 1089 II, 3216. 

Cnetntechet Verhalten. 

Lagert sich bei mehrtägigem Erhitzen ohne Lösungsmittel auf 100° vollständig in Fumar- 
säure um (.Gab&x, Z.emorg. CA. 164, 83); beim Erhitzen auf ca. 140° entstehen Fumarsäure, 
Äpfelsaure und Maleinsäureanhydrid (Höjendabx, J. phy«. Ckem. 28, 764). Geschwindigkeit 
dieser Reaktion bei 139,6° und 149,8°: Hö.; bei 140°: Weiss, Dowhs, Am. Soc. 44, 1124. 
Einfluß Ton Zeit, Temperatur und Konzentration auf die Umwandlung in Fumarsäure 
und dl-Äpfelsaure beim Erwärmen der waßr. Lösung auf Temperaturen oberhalb 140°: 
Weiss, Downs, Am. Soc. 44, 1122. Beim Eindampfen wäßr. Lösungen auf dem Wasserbad 
tritt keine Veränderung der Maleinsäure ein (P. Neogi, S. Neogi, Chatterji, J. indian 
ehem. Soc. 6 [1928], 281 Anm.). Teilweise Umlagerung in Fumarsäure durch Bestrahlung 
einer Lösung mit ultraviolettem Licht verschiedener Wellenlänge: Warburg, Sber. preuß. 
Akad. 1016, 972; C. 10SO I, 199. Volmar {C. r. 181, 468) fand nach der Bestrahlung einer 
wäßr. Losung mit ultraviolettem Licht Acrylsäure und geringe Mengen Fumarsäure. Zur 
Bildung gasförmiger Zersetzungsprodukte bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
vgl. Volmab ; vgl. dagegen Warburg. Einw. von Radiumstrahlen auf Fumarsäure-Malein- 
säure- Gemische: Kailan, Ph.Ch. 96, 216, 219; M. 41, 305. Über eine Umwandlung in 
Fumarsäure im Magnetfeld vgl. Beresowskaja, Uhr. chemü. Z. 1 [1925], 58; 2, 261; 
C. 10S7 1, 2634. Umwandlung in Fumarsäure tritt auch ein, wenn in einer salzsauren 
Maleinsäure-Lösung metallisches Zink aufgelöst wird (Be., Vier, chemic*. Z. 1 [1925], 55). 
Läßt man bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff in statu nascendi auf eine Lösung von 
Maleinsäure in konz. Schwefelsäure einwirken, so entstehen geringe Mengen Fumarsäure; 
beim Kochen mit 60%iger Schwefelsäure erhält man erst nach 25 Min. Spuren von Fumar- 
säure ;-joach Zugabe von Natriumchlorid bildet sich Fumarsäure schon nach wenigen Minuten 
(v. AtrwBRS, Wissebach, B. 66, 729). Maleinsäure geht zum Teil in Fumarsäure über, 
wenn man auf die schwefelsaure Lösung photochemisch (Wachholtz, Z. El. Ch. 38, 547 ; 
Ph. Ch. 136, 157, 168) oder durch Einw. von Reduktionsmitteln auf Bromsäure, unterbromige 
Säure oder Brom erzeugte Bromatome (Eggest, Z. El. Ch. 83, 543; Ost. Chemiker -Ztg. 30, 
110; C. 108711, 788; Wachholtz, Z.El.Ch. 38, 545; PA. Ca. 186, 160, 170) einwirken 
läßt. Auch beim Stehenlassen oder Erwärmen eines Maleinsäure-Bromsäure- Gemisches 
entsteht Fumarsäure <Wach., Z. El. Ch. 88, 546). Geschwindigkeit der Umwandlung in 
Fumarsäure in wäßr. Lösung bei 99,2° in Gegenwart von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff 
oder Kaliumrhodanid: Terry, Eichxlbergxr, Am. Soc. 47, 1403; in Gegenwart von kolloidem 
Schwefel zwischen 60° und 100°: Freundlich, Schikorr, KM. Beih. 82, [1926], 12. Beim 
Versetzen einer wäßr. Lösung mit Mangandioxyd und nachfolgenden Einleiten von Schwefel- 
dioxyd findet teilweiser Übergang in Fumarsäure statt (P. Neogi, S. Neogi, Chatterji, J. 
indian ehem. Soc. 6, 280; C. 1088 II, 1428). 

Verlauf der Oxydation durch Permanganat in Gegenwart von Schwefelsäure : Hatcher, 
West, Trans, roy. Soc. Canada [3] 81 HI, 270; C. 1088 1, 1929; vgl. a. Sabalitschka, Tietz, 
C 1027 II, 611. Maleinsäure wird durch Chromschwefelsäure quantitativ oxydiert (Simon, 
C. r. 180, 674). Kinetik der Reaktion mit Chromsäure im Dunkeln in Gegenwart und Abwesen- 
heit von Mangan(II)-sulfat zwischen 25° und 35°: Dby, Dhar, Z. El. Ch. 88, 590. Wird von 
ca. 3%iger Wasserstoffperoxyd- Lösung bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Eisen(III)- 
sulfat im Gegensatz zu Fumarsäure nicht angegriffen (Ray, J. gen. Physiol. 6, 615; C. 
1028 III, 951). Geschwindigkeit der Hydrierung in verschiedenen Lösungsmitteln bei 
Zimmertemperatur in Gegenwart verschieden hergestellter Palladium- oder Platin-Kataly- 
satoren: Lebedbw, Kobuanski, Jakubtchik, Soc. 127, 422; HC. 66, 277; Shriner, Adams, 
Am. Soc. 46, 1686, 1691; Kern, Sh., Ad., Am. Soc. 47, 1149; Platonow, MC. 61, 1060; 
Sabalttsohka, Moses, B. 60, 789; Paal, Schiedewitz, B. 60, 1222. Verlauf der Hydrierung 
von Gemischen mit Carvomeuthen und mit a-Pinen in Gegenwart von Platinschwarz in 
Alkohol: Vavow, C. r. 178, 361. Maleinsäure wird beim Kochen mit 0,5 Mol Tetrahydro- 
ohinolüi in Wasser in Gegenwart von Palladiumschwarz quantitativ zu Bernsteinsäure 
»dosiert (Aiubobi, SuiUKl, Pr. Aca&.Tokyo 6, 256 ; C. 1020 II, 2033). Wird durch Chrom(II)- 
ehlortd in salxsaurer Lösung, nicht aber durch Na,S,0. in alkal. Lösung zu Bernsteinsäure 
reduziert (Conant, Cutter, Am. Soc. 44, 2654). Maleinsäure oder Dinatriummaleinat 
Uefern in wäßriger, mit Natriumchlorid gesättigter Lösung beim Einleiten von Chlor bei 
Zimmertemperatur im diffusen TsjpsImm -MesodicUorbernstemsäure (Kuhn, Wagneb- 
JAURaaa, J3.61, 601, 621; Terry, Eiohelberger, Am. Soc. 47, 1076) und wenig niedriger- 
schmelzende inaktive ^-ChJor-äpfels&ure (Kuhn, W.-J-, B. 61, 519); bei Abwesenheit von 
N atrin mohlorid erhalt man die beiden Reaktionsprodukte im umgekehrten Mengenverhältnis 
(Kuhn, W.-J., B. 61, 518). Bei der Einw. von Bromwaaser im Tageslicht erfolgt außer 
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Anlagerung von HOBr (E I 2, 304) auch Addition von Brom unter Bildung von Mesodibrom- 
berasteinsäure (Read, Reid, Soc. 1928, 746). Die neutralen Salze liefern beim Chlorieren 
in 4,8n-Natriumbromid-Lösung hauptsächlich Mesodibrombernsteins&ure und wenig raoem.- 
Dibrombernsteinsäure (Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1068). Bromverbrauch bei 
der Einw. von Bromwasser, saurer Bromid-Bromat-Lösung oder von saurer oder alkalischer 
Brom-Kaliumbromid-Lösung : Maroosches, Hinner, Fr. 64, 64. Das Silbersalz verpufft 
beim Erwärmen mit Jod auf 50 — 55°; dabei entstehen Maleinsaureanhydrid und wenig 
Fumarsäure (Wieland, Fischer, A. 446, 75). 

Beim Kochen von Maleinsäure mit Thionylchlorid erhält man Maleinsaureanhydrid 
(H. Meter, M. 22 [1901], 421; McMaster, Ahmann, Am. Soc. 60, 147). Geschwindigkeit 
der Addition von Na,SO, und NaHSO, in Wasser bei 26°: van der Zanden, R. 46, 424; 
bei 80°: Häoglund, Ringsum, Z. arvorg. Gh. 160, 245. Das neutrale Kaliumsalz liefert mit 
Kaliummetabisulfit K,S,0 5 in Wasser nach kurzem Aufkochen Sulfobernsteinsäure (Backer, 
van der Z., R. 46, 483). Maleinsäure liefert beim Erhitzen mit p-Kresol und 72%iger 
Sohwefelsäure auf 160 — 180" 6-Methyl-cumarin (Thompson, Edee, Am. Soc. 47, 2657). 
Lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff -Lösung Rhodan nicht ^^ ^NH\ C0 
an (Kaufmann, B. 69, 1391). Gibt mit 2-Amino-thiophenol ff i 

l-Thio-phenmorpholon-(3)-essigsaure-(2) (s. nebenstehende Formel; \^~~ ^ s ^-CHCHsCOjH 
Syst. Nr. 4330) (Mills, Whttworth, Soc. 1927, 2751). 

Biochemisches und physiologisches Verhalten. 

Maleinsäure wird im Gegensatz zu Fumarsäure durch Aspergillus niger und Penicillium 

flaucum (Vbrkade, Söhngen, Versl. Ahad. Amsterdam 28, 359; C. 19201, 630) und duroh 
[efe (JuNO, Müller, Helv. 6, 240) nicht angegriffen. — Einfluß geringer Mengen Maleinsäure 
auf die Wirkung von Diastase, Lipase und Pepsin: Cooper, Edqar, Biochem.J. 20, 1063. 
Keimtötende Wirkung der Maleinsäure und ihres sauren Zinksalzes auf Bact. coli commune : 
Coo., Ed.; Cheesbworth, Coo., J.phys.Ghem. 88, 720. Giftwirkung gegen Pflanzen: 
Ciamioian, Galizzi, O. 62 1, 19. Weitere Angaben über physiologische und biochemische 
Eigenschaften der Maleinsäure s. bei H. Staub in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 929. 

Verwendung; Analytisches. 

Verwendung von Maleinsäure und ihren Salzen in der Textilindustrie: Carpenter, 
J. ind. Eng.Chem. 18, 410; C. 1921 IV, 654. — Zur Bestimmung mit schwach alkalischer 
Brom-Kaliumbromid-LöBung oder schwach saurer Bromid-Bromat-Lösung vgl. Maroosches, 
Hinner, Fr. 64, 66, 67, 68, 72. Acidimetrische Bestimmung, auch in Gegenwart schwacher 
Säuren: Tizard, Boeree, Soc. 119, 141. Bestimmung neben Fumarsäure auf Grund der 
Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Kailan, Ph.Ch. 87 [1914], 338; Wabburg, Sber.preuß. 
Ahad. 1919, 962; C. 19201, 199; Beresowskaja, Uhr. chemiC. Z. 2, 265; C. 19271, 2634: 
auf Grund der verschiedenen Löslichkeit beider Säuren : Wachholtz, Ph. Ch. 136, 149. 
Bestimmung von Maleinsäure in Gemischen mit Fumarsäure und Äpfelsäure : Weiss, Downs, 
Am. Soc. 44, 1120. 

Salze der Maleinsäure (Maleinate). 

Saures Natriumsalz NaC 4 H s 4 -f3H.O. 100 g Wasser lösen bei 25° 6,73 g, bei 40° 
12,81 g, bei 60° 31,3 g, bei 100° 288,0 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2348). Beim Aus- 
schütteln der wäßr. Lösung nimmt Äther Maleinsäure auf (Sabautschka, Kubisch, Z. anorg. 
Ch. 184, 81). Anwendung als Puffer im Pn-Bereich von 5,2 bis 6,8: Temple, Am. Soc. 61, 
1755. — Neutrales Natriumsalz Na 1 C 4 H a 4 -f 0,5 H t O. Krystalle. 100 g Wasser lösen 
bei 25° 96,06 g (Weiss, D.). Oberflächenspannung der wäßr. Lösung: Ribas, An. Soc. esjMÜ. 
28, 150; C. 1926 II, 1028. Flockungsvermögen für Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Wim, Stamm, 
B. 61, 1151. Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen der ternären Systeme mit 
Natriumfumarat und Methanol sowie mit Natriumsuccinat und Methanol: Timmbrmans, 
Bl. Soc. chim. Belg. 86, 180; C. 1927 II, 1427. — Saures Kaliumsalz. Beim Ausschütteln 
der wäßr. Lösung nimmt Äther Maleinsäure auf (Sa., Ku.). — Neutrales Kaliumsalz 
K t C 4 H,0 4 . Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen der ternären Systeme mit 
Kaliumfumarat und Methanol sowie mit Kaliumsuccinat und Methanol: Ti. — Kupfer(II)- 
salz CuC 4 H,0 4 -f H,0 (bei 100°). Tiefblauer krystalliner Niederschlag. 100 g Wasser 
lösen bei 30° 0,12 g (Weiss, D.). — Silbersalz Ag t C 4 H,0 4 (bei 100»). Niederschlag. 
100 g Wasser lösen bei 30° 0,12 g (Weiss, D.). Zersetzt sich beim Erhitzen unter Silber- 
Abscheidung. 
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Caloiumsalze: Ca(C 4 H,0 4 ), + 5H 1 0. Krystalle. In 100 g Wasser lösen sich bei 25° 
21,13 g, bei 40° 41,89 g, bei 60» 94,78 g< Weiss, D.). — CaC 4 H,0 4 + H,0. Nadeln. Krystallo- 
grapbische Untersuchung: Wherry, Hank, J. Washington Acad. 12, 291; C. 1828 1, 738. 
100 g Wasser lösen bei 26° 2,49 g, bei 40° 2,88 g (Weiss, D.). — Zinksalze: ZntCiH.O.), -f 
2H,0. Eiweißfallende Wirkung: Cooper, Edgar, Biochem.J. 20, 1065. — ZnC 4 H,0 4 -f 
2H.O. Körniger Niederschlag. Eiweißfällende Wirkung: C, E. Beim Erhitzen der Lösung 
erfolgt Zersetzung unter Bildung eines flookigen Niederschlages (Weiss, D.). — Cadmium- 
salz CdC 4 H,0 4 + 2H,0. Krystalle. 100 g Wasser lösen bei 30° 0,66 g (Weiss, D.). — 
Thallium(I)-salz T1,C 4 H,0 4 . Prismen. F: 164—166° (Christie, Menzies, Soc. 127, 
2370). Leicht löslich in Wasser. — Lanthansalz La,(C 4 H 1 4 ), + 10 H,0. Krystalle. In 
100 g Wasser von 25° lösen sich 4,19 g (Coniglio, Bern. Accad. Sei. fie. ifapoli [3] 88, 81 ; 
C. 19281, 1515). — Cer(III)-Balz Ce^C^O«), + 10H,O. Krystalle. In 100 g WasBer 
von 25° lösen sich 8,05 g wasserfreies Salz (Co.). — Praseodymsalz Pr^C^O^.-j-lOHjO. 
Blaßgrüne Krystalle. In 100 g Wasser von 25° lösen sich 6,05 g wasserfreies Salz (Co.). — 
Neodymsalz Nd,(C 4 H,O 4 ).+10H t O. Violettrote Krystalle. In 100 g Wasser von 25° 
lösen sich 6,54 g wasserfreies Salz (Co.). — Samariumsalz Sm,(C 4 H 2 4 ) s + 10H t O. Krystalle. 
In 100 g Wasser von 25° lösen sich 1,45 g wasserfreies Salz (Co.). 

Bleisalz PbC 4 H,0 4 . B. Aus Bleinitrat und Natriummaleinat in Wasser (Wuiss, D.). 
100 g Wasser lösen bei 30« 0,052 g. — Uranylsalz UO^H.O« + >/i H.O. Grüngelbes, 
mikrokrystallines Pulver. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol und Aceton, 
unlöslich in Äther (A. Müller, Z. anorg. Ch. 108, 240, 251). Verändert sich nur wenig beim 
Erhitzen auf 300°. — Mangan(II)-salze: Mn(C 4 H,0 4 ), + 4,5(?)H,0. Rosa Krystalle (aus 
Wasser). Ist bei Zimmertemperatur an der Luft und im Vakuum über Schwefelsäure bestandig 
(Weiss, D.). — MnC 4 H,0 4 + 3H,0. Ist anscheinend bei 100° beständig. Die wäßr. Lösung 
zersetzt sich unter Abscheidung von Mangandioxyd (Weiss, D.). — Eisen(III)-8alz 
Fej(C 4 H,0 4 ), + 2H.O(?) (bei 100°). Fast schwarz, amorph (Weiss, D.). — Kobalt(II)-salz 
CoC 4 H-0 4 + 11(?)H 8 0(Weiss,D.).— KomplexeKobalt(in)-salze:[Co(NH.) 6 (C 4 H a 4 )]NO,. 
Rosa Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser (Duff, Soc. 128, 567). Elektrische Leit- 
fähigkeit in wäßr. Lösung bei 25°: Dufp. Gibt bei Zusatz von Kaliumchromat zur wäßr. 
Lösung keinen Niederschlag. — [Co t (NH 3 )j (C 4 HgO 4 )](NO.) 4 . Rosa Krystalle. Ziemlich 
schwer löslich in warmem Wasser (Duff, Soc. 128, 567). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser 
bei 25°: Duff. Gibt mit Kaliumchromat in Wasser einen gelbbraunen Niederschlag. Die 
wäßr. Lösung gibt mit Bariumchlorid erst nach dem Erhitzen einen Niederschlag von malein- 
saurem Barium. 



Funktionelle Derivate der Maleinsäure. 

Maleinsäuremonomethylester, Monomethylmaleinat C«H 4 4 = HO.C-CH:CH- 
CO,-CH, (E I 305). B. Aus Maleinsäuredimethylester beim Behandeln mit der berechneten 
Menge Barytwasser (Anschütz, A. 481, 190). 

Maleinsäuredimethylester, Dimethylmaleinat C,H 8 4 = CHjOjCCH^HCO,- 
CH, (H 751 ; EI 305). B. Als Hauptprodukt bei längerem Erhitzen von Maleinsäure- 
anhydrid mit Methanol im Rohr auf 100° (Anschutz, A. 481, 189). Aus Maleinsäure und 
Methanol in Gegenwart von Sohwefelaäure im Dunkeln (Rinkes, R. 48, 272). — E: 7,6° 
(Viseur, Bl. Socchim. Belg. 86, 428; 0. 19271, 1543). Kp^-j 204,3— 204,4° (V.) ; Kp„: 102° 
(Meerwein, Weber, B. 68, 1267), 102° (korr.) (Suaden, Whittacker, Soc. 127, 1873); 
Kp, : 100° (Rl.). D»: 1,14513 V.); Df: 1,1517 (M.,We.); D»: 1,160; Df: 1,144; D?: 1,115; 
Df: 1,075; D™: 1,058; DJ": 1,031 (S., Wh.). Oberflächenspannung zwischen 24°(37,31 dyn/cm) 
und 143° (23,42 dyn/cm): S., Wh. Parachor: S., Wh. ng: 1,4381 (M., Wb.J. Thermische 
Analyse des binären Systems mit Fumarsäuredimethylester: R. Schmidt, Ph. Ch. [B] 1, 
209; V.,- mit Benisteins&uredimethylester: V. — Geht beim Erwärmen mit fein verteiltem 
Kalium in Äther auf dem Wasserbad in Fumarsäure-dimethylester über (Mebrwetn, Weber, 
B. 68, 1267). Kinetik der Umwandlung in Fumarsäuredimethyleeter in Gegenwart von 
Brom bei Bestrahlung mit Licht verschiedener Wellenlängen in Tetrachlorkohlenstoff: 
Eqoert, Z. El. Ch. 88, 543; in Tetrachlorkohlenstoff und in Wasser: R. Schmidt, Ph. Ch. 
[B]l, 212. Einfluß von Säuren und Salzen auf die Geschwindigkeit dieser Reaktion in Wasser :■- 
Wachholtz, Ph. Ch. 186, 159. Kinetik der Addition von Brom im Licht verschiedener Wellen- 
längen: E.; Sch. Geschwindigkeit der Verseif ungin alkal. Lösung bei 25°: Skrabal, Ratth, 
M. 42, 247. Bei der Einw. von Ammoniak unter Kühlung bei Lichtausschluß entsteht Malein- 
s&urediamid neben 1 Fumars&ure-diamid (Rinkes, B. 46, 272). Liefert bei der Einw.. von 
Diazo&than in Äther 5-Methyl-J*-pyr8^olm-dicarDonsäure-(3.4)-dimethylester (Syst. Nr. 3666) 
(v. Auwers, Cauer, A. 470, 304). — C,H g 4 + SnCl 4 . Hygroskopische Tafeln oder Blättchen. 
F: 123° (Hiebeb, A. 488, 123). Leicht löslich in indifferenten organischen Lösungsmitteln. 
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Maleins&uredi&thylester , Diäthylmalainat C,H lt 4 = C,H S • 0,C • CH :CH • CO,- 
C t H ( (H 751 ; £ I 306). B. Beim Erwärmen von Maleinsäure mit einem geringen Überschuß 
von Alkohol, der dem Alkohol-Überschuß äquivalenten Menge Schwefelsäure und wasser- 
freiem Aluminiumsulfat auf 100° (Kotakb, Fujita, Bl. phyt. ehem. Res. Tokyo 1, 65; C. 
1928 II, 1545). — E: — 10,48° (Wachholtz, Ph. Ch. 186, 3), — 17° (Visettr, Bl. Soc.chim. 
Belg. 86, 429; C. 18871, 1543). Kp, e0 : 222,6—222,7° (V.); Kp,«,: 221« (Kern, Shriner, 
Adams, Am. Soc. 47, 1157). Parachor: Scgden, Soc. 186, 1184. Thermische Analyse der 
binären Systeme mit Fumarsäurediathylester: W.; V.; mit Bernsteinsäurediäthylester: V. 
— Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- oder Palladium 
schwarz unter 2—3 Atm. Druok bei 25° : K., Sh., A., Am. Soc. 47, 1149. Gibt bei der Einw 
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Lioht Fumarsäurediathylester und a.a'-Dibrom 
bernsteinsäure-diäthylester; Kinetik dieser Reaktion: Eggbrt, Phya. Z. 86 19; 88, 865 
C. 18861, 2173; Z.EI. CA. 88, 543; Wachholtz, Ph.Ch. 196, 6, 18. Läßt man Brom in 
äther. Lösung im Dunkeln einwirken, so erhält man den Di&thylester der raeemischen Dibrom- 
bemsteinsäure (Ino, Perkin, Soc. 186, 1822). Bei wochenlanger Einw. von Benzopersäure 
in Tetrachlorkohlenstoff tritt keine Oxydation ein; es entstehen nicht näher beschriebene 
Polymerisationsprodukte (Böbsekbn, R. 46, 839). — Geschwindigkeit der Spaltung durch 
Lipase aus Schweineleber: McGnrnr, Lewis, J. biol. Chem. 87, 572; aus Rinder- Pankreas: 
Coopbr, Edgar, Biochem. J. 80, 1084. — C g H„0- + SnCl 4 . Krystalle. F: 114—115° 
(Hieber, A. 480, 123). Kryoskopisches Verhalten in Äthylenbrom id : H. — C R H lt 4 -f SnBr 4 . 
Zerfließliohe Blättchen. F: 35—36° (H., A. 489, 130). — C g H w 4 + 2SbCl B . Gelbliche, 
sehr hygroskopische Blätter. Schmilzt unscharf bei 120° (H., A. 480, 124). Schwer löslich 
in Chloroform. 

Maleinsäuredipropylester, Dipropylmaleinat C,„H M 4 = C,H s -CH t -0,C-CH:CH- 
COjCH^C.Hg (H752). DJ"- : 1,0271; i#°: 1,4405; ng|: 1,4433; njf°: 1,4501; n£°: 1,4560 
(v. Attwers, Harris, B. 68, 1686). 

Halainsäure-di-akt-amylestar, Di-akt-amyl-maletnat C M H M 4 = C.H.-CH(CH.)- 
CH 1 O.CCH:CH-C0 1 CH 1 CH(CH,)C,H s (H 751; E I 305). Parachor: Sugden, See. 
186, 1184. 

Polymeres Äthylenmaleinat [C,H,0 4 ] x = [• • 0CH 2 CH,OC0CH:CHCO -]x 
(vgl. H 752). Zur Konstitution vgl. den Artikel polymeres Äthylensuccinat (S. 552). — B. 
Beim Erhitzen von Maleinsäureanhydrid und Äthylenglykol auf 195 — 200°, zuletzt im Vakuum 
auf 210—215° (Carothbrs, Arvin, Am. Soc. 61, 2570). — Pulver. Schmilzt bei 88—95°. 
Ist nach dem Trocknen im Vakuum in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich -und 
schmilzt dann nicht mehr unter 250°. 

MaleinBaiiwmonoamid CAO.N = HO,CCH: CHCO-NH. (H 752). Krystalle (aus 
Alkohol). F: 172— 173«(korr.; Zers.) (Rinkes, R. 48, 821), 152,5° (Ssemenzow, 3K. 61, 1128; 
C. 18801, 1286). ■ — Bei Behandlung mit alkal. Natriumhypochlorit -Lösung in Methanol 
unterhalb 25° erhält man /J-[Carbomethoxy-imino]-propionsäure (R., R. 46, 821); bei Aus- 
führung der Reaktion in Wasser entsteht ß-[Carboxy.imino]-propionsäure(R., R. 46,269, 274). 

Kaleinaäurediamid C 4 H,0,N. = H,N • CO • CH : CH ■ CO • NH,. B. Neben Fumarsäure- 
diamid bei der Einwirkung von wäßr. Ammoniak auf Maleinsäuredimethylester im Dunkeln 
(Rinkes, R. 46, 272; vgl. Viseto, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 430; C. 1027 1, 1543). — Krystalle 
(aus Methanol). Schmilzt bei 180° unter schwacher Gasentwicklung; die Schmelze erstarrt 
nach kurzer Zeit wieder infolge Umwandlung in Fumarsäurediamid und schmilzt erneut bei 
266° (Zers.) (Ri., R. 46, 272). — Liefert bei Behandlung mit alkal. Hypochlorit-Lösung bei 
— 5° und nachfolgendem Versetzen mit Schwefelsäure Uracil (Ri., R. 46, 273). Beim Erhitzen 
mit Zinkchlorid im Vakuum entsteht Maleinimid (Ri., R. 48, 061). 

Substitutionsprodukte der Maleinsäure. 

Chlormaleinsäure C 4 H,0 4 C1 = HOjCCClsCHCO-H (H 752). — Saures Kaliumsalz 
KC 4 H,0 4 C1. Röntgenogramm: Yardlby, Phil. Mag. [8] 60, 866; C. 10861, 2877. 

Kp«: 100°; 
Harres, B. 69, 



Dimathylerter C 4 H T 4 C1 = CH, • O.C • CC1 : CH • CO, • CH, (E I 305) 
Df 1,2775; nS**: 1,4583; näJ: 1,4617; nf*: 1,4701 ; n£*: 1,4775 (v. Aüwers, \ 



1686) 



Diathyl»rt«r C,H„0 4 C1 = C,H s Q.CC!Cl:CHCO,C,H f (H 753; E 1 306). Kjp«: 120° 
(v. Adwers, Harris, Ph. Ch. [A] 148, 10). DJ«: 1,1754 (v. Ar;., H., B. 68, 1686). Parachor: 
TAwaoKD, Pmmrs, &oe.l020, 2115. nj*: 1,4521; njft: 1,4653; n?*: 1,4631; nSV 1,4700 
(v.Ar., H., 5.08, 1686). 
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BTOmmaleinsäure C 4 H,0 4 Br = HO,CCBr:CHCO,H (H 754; EI 305). B. Durch 
Oxydation von a^-Dibrom-zla-dihydromuconsäure-diäthylester oder von <x'./?'-Dibrom- 
a./Ndioxy-adipinsäure-diäthylester mit Permanganat in wäßr. Aceton bei 50° (Chakdraskxa, 
Inoold, Soc. 181, 1316). Bei der Darstellung nach Michael (J. pr. [2] 68, 296) entsteht außer 
Brommaleinsäure stets Bromfumarsäure (v. Auwers, Harrxs, S. 62, 1688). 

Dimethylester C,H,0 4 Br = CH,O l CCBr:CHCO t CH, (H755). Kp, : 105°; DJ^: 
1,5497; n?*: 1,4836; ngj: 1,4876; r&*: 1,4973; n£*: 1,5058 (v. Auwerb, Harres, B. 68, 
1686, 1688). 

Dibrommaleinsäure C 4 H t O t Br ( = HOjCCBriCBrCOjH {H 756; E I 306). Wird 
durch Pyridin in der Warme zersetzt (Ruggli, Hdv. 3, 566). — Pyridinsalz s. bei Pyridin, 
Syst. Nr. 3051. 

MonoäthyleBter C,H-0 4 Br,, = HO^C-CBnCBrCO.CjH, (H 757). B. Aus Dibrom- 
maleinsäureanhydrid beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure auf dem Waaserbad, neben dem 
Diäthylester (Ruggli, Hartmann, Hdv. 8, 503). — Gelbliche Nadeln (aus Petroläther). F: 
65—67°. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Diäthylester CjH^Br, = C,H„0,CCBr: CBrCO t C t Hj (H 757). B. Aus Dibrom- 
maleins&ureanhydrid beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure auf dem Waaserbad, neben dem 
Monoäthylester (Ruggli, Hartmann, Hdv. 8, 503). — Kp„: 158—160° (Ru., H., Hdv. 8, 
503). — Liefert bei 60stdg. Kochen mit Zinkstaub in Benzol Äcetylendioarbonsäurediäthylester 
und harzige Produkte (Ru., Hdv. 8, 567). Gibt mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung eine 
blauviolette Färbung; nach einiger Zeit scheidet sich Hydrazinhydrobromid aus (Ru., H., 
Hdv. 8, 496). Reagiert mit Organomagnesiumverbindungen heftig unter Bildung öliger, 
undefinierbarer Produkte (Ru., H., Hdv. 8, 503) 

Dlamld aH.OjNjBr, = HjNCOCB^CBr-CO NH,. B. Aus Dibrommaleinsäure- 
di&thylester und Konzentriertem wäßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Ruggli, 
Hartmann, Hdv. 8, 504). — Nadeln. Färbt sich von 120° an braun und zersetzt sich gegen 
200° unter Bromentwioklung. Schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, ziemlich 
schwer löslich in warmem Aceton und Äther. — Wird beim Auflösen in heißem Wasser oder 
heißem Alkohol verseift. Liefert beim Erhitzen mit Brom im Rohr auf 90° Dibrommalein- 
säureiinid. 

Dihydroxylamid, DibrommaJeindihydroxamsäure C 4 H 4 4 N,Br, = HO-NH-CO- 
CBr: CBr-CO-NH-OH bzw. desmotrope Formen. B. Das Dinatriumsalz bildet sich bei der 
Einwirkung von Hydroxylamin auf Dibrommaleinsäurediäthylester in Methanol in Gegenwart 
von Natriumäthylat (Ruggli, Hartmann, Hdv. 8, 512). — Die freie Säure ist nur in Lösung 
bekannt. — Dinatriumsalz Na t C 4 Hj0 4 N,Br,. Nicht ganz rein erhalten. Sehr hygro- 
skopische Flooken. 

Monohydrasdd, DibrommaleinfcydraKidBaure C4H4O3N.Br, = HOjCCBriCBrCO- 
NH-NH,. B- Man gießt eine Lösung von 1 Mol Dibrommaleinsäureanhydrid und 2 Mol 
Hydrazinhydrat in Methanol oder Alkohol unter Kühlung in Wasser (Ruggli, Hartmann, 
Hdv. 8, 506). — Ist nur als Hydrazinsalz isoliert. — Das Hydrazinsalz wird beim Stehen- 
lassen mit Wasser oder mit vera. Alkohol sowie beim Schütteln mit Benzaldehyd unter Bil- 
dung von Dibrommaleinsäure zersetzt. Beim Kochen mit Dibrommaleinsäureanhydrid in 

Alkohol entsteht das cyhsohe Hydrazid OC<^g r ;^>CO (Syst. Nr. 3588). — Hydrazin- 
salz N,H 4 + C 4 H 4 0jN,Br,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 130° (nach vorangehender 
Bräunung). Leicht löslich in Wasser. 

2. Athylen-euai-dicarbonsäure, Methylenmalonaäure C 4 H 4 O t «= CH, : C(CO t H) t 

Diäthyleater C 4 H„0 4 = CH^CfCO.-CpH,), (H 758; EI 306). Beim Erhitzen mit 
1-Menthol in Gegenwart von Natrium auf 130— -150° bei gewöhnlichem Druck oder auf 90* 
bei 15—30 mm Druck entsteht Methylenmalonsäure-di-1-menthylester (Shimomüra, Cohen, 
Soc. 181, 2054). Liefert bei der Einw. von Nitroaobenzol in wenig Chloroform N-Phenyl- 
fonnylmalonsäurediäthylester-isoxim (Syst. Nr. 1654); reagiert analog mit 4-Chlor-l-nitroso- 
benzol (Ingold, Wraver, -Soc. 186, 1459, 1460; Burkhardt, Lafworth, Soc. 187, 1747). 

Paramethylenmalonsäurediäthylester (C t H lt O t ) x (H 758; EI306). B. Bei 
24stdg. Einw. von a./l-Dibrom- Propionsäure -äthylester auf Pentan-hexacarbonsäure- 
(1.1.3.3.5.5)-hexaäthyleBt0r in alkobol -ätherischer Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung, 
neben anderen Produkten (Lbnnon, Pxrktn, Soc. 1088, 1525). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 145—148». [Hackxnthal] 
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2. Dicarbonsäurei) C 6 H«0 4 . 
1. Propen- dicarbonsäure- (1.3), Glutaconsaure 1 ) C,H,0 4 = HO^C-CHj-CH: 

<$H-CO,H*). 

a) trana-Glutacons&ure C,H,0 4 = HO.CCH,CH:CHCO t H. Identisch mit der 
früher (H758; £1307) beschriebenen gewöhnlichen Glutaoonsaure ; vgl. Evans, Rydon, 
Bbiscoe, Soc. 1989, 1673. Zur Konfiguration vgl. Malaohowski, B. 62, 1323; Tgl. auch 
Vebkadb, (7. 1916 II, 560. — B. Beim Erhitzen von eis- Glutaoonsaure (S. 649) auf ca. 160°, 
neben Glutacons&ureanhydrid (M.). Neben anderen Produkten beim Kochen von oc-Brom- 
glutarsäure-diäthylester mit 6n-methylalkohoIischer Kalilauge (Inoold, Soc. 119, 319, 321). 
Aus a.£-Dibrom-glutarsäure durch Koohen mit Zinkstaub in verd. Schwefelsäure (Vebkadb, 
Coops, R. 89, 589; vgl. a. Farmer, Scott, Soc. 1929, 179) oder (neben anderen Produkten) 
beim Kochen mit 2n-Natriumoarbonat-Losung oder mit Ön-methylalkoholischer Kalilauge 
(Farmer, Ingold, Soc. 119, 2013, 2016, 2017). Zur Bildung nach Conrad, Guthzbtt (A. 222, 
253) vgl. Kohler, Eud, Am. Soc. 47, 2807. Über Bildung bei Einw. von Kaliumcyanid auf 
a-Dichlorhydrin und nachfolgender Verseif uhg vgl. Lbspibau, C. r. 176, 754; Bl. [4] 88, 726. 
Durch Erhitzen des Pyridinsalzes des 6-Oxy-pyion-(2)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylesters mit 
starker Salzsäure) (PmsoH, B. 61, 38). 

Krystalle (aus Äther + Benzol oder Aceton -f- Benzol). Krystallographisches: Wotno, 
B. 62, 1326. F: 138—138,5° (korr.) (Malaohowski, B. 62, 1325). Sehr leicht löslich in Essig- 
ester (Verkam, R. 41, 211). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k (konduktometrisch 
ermittelt) bei 0°: 1,74X10-* (M.), 1,71 X10-* (V., R. 41, 219); bei 25°: 1,76x10"*; bei 45°: 
1,64x10-* (V., (7.1916 II, 560; £.41, 219, 222). 

Glutaconsaure wird durch Bestrahlung mit Sonnerdicht oder ultraviolettem Licht nicht 
verändert (Vebkadb, R. 41, 215). Bei 36-stdg. Einw. von Bromdämpfen auf Glutaconsaure 
oder mit geringerer Ausbeute bei Einw. von Brom auf ihre wäßr. Losung (vgl. hierzu auch 
Kiliani, B. 18 [1885], 2517) oder am Licht auf ihre Lösung in Ameisensäure entstehen tt.ß- 
Dibrom-glutars&ure und andere Produkte (V., Coops, R. 89, 588, 590; vgl, auch V., Versl. 
Alcad. Amtterdam 24, 1538; C. 1916 LT, 560). Liefert mit Quecksilber(II)-acetat in Wasser 
ein in Wasser unlösliches und je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Mengen Queck- 
silber enthaltendes Produkt, das sioh bei 100 — 105° unter Gelbfärbung und Gewichtsverlust 
zersetzt und mit Schwefelwasserstoff in salzsaurer Lösung Glutaconsaure und Quecksilber- 
sulfid, in alkalischer Lösung Glutaconsaure, l^-Oxy-glutarsäure und Quecksilbersulfid liefert 

- °~~- cn ^^(^ 8 CH- CHa- CO»H 

'^•HH-COCHt 
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(V., R. 45, 485, 487; vgl. auch V., 0. 1916 II, 560). Gibt beim Erwärmen mit Thiosalicyl- 
s&ureundkonz. Schwefelsäure auf 40° die Verbindung der Formell (Syst. Nr. 2745) (Smilks, 
Habt, Soc. 128, 2911). Beim Erhitzen mit 1 Mol 2-Amino-thiophenol auf 120—130° in 
Kohlendioxyd-Atmo8phäre entsteht die Verbindung der Formel II (Syst. Nr. 4330) (Mills, 
Whttwobth, Soc. 1927, 2743). — Reduktion von Methylenblau durch Glutaconsaure in 
Gegenwart von Bact. ooli: Quastel, Biochem. J. 20, 180, 182. Wird durch Aspergillus niger 
und Penioillium glauoum langsam angegriffen (Vbrkade, Söhngen, Verd. Akad. Amsterdam 
28, 364; C. 19201, 630). Bei Einw. von zerkleinertem Muskelgewebe vom Hund oder 
Kaninchen auf das Natriumealz entsteht wenig tf-Oxy-glutarsäure (Dahin, J. biol. Chem. 
68, 187). 

l ) Monosubttituierte Glutaconsäuren vom Typus HO t C a CHB-CH:CE'CO B H und polysub- 
ititaierte Glutaconsäuren von den Typen HO.C-CHB-CRjCH-OOgH and HO t C-CHR-CR:CR'- 
COgH zeigen neben eis-trans-Ieomerie teilweise auch tautonterie&hnliohe Verschiebungen der Doppel- 
bindung unter Wanderung einei H- Atoms (,',Dreitohlen«toff-Tautomerie"), woduroh die Isomeren der 
Typen HO t C-CR:CH-CBVCO,H, HOjC-CR^R-CH^CO.H und HO I C-CR:CR-CHB'-C0 1 H 
gebildet werden. Die Isomeriererbältniue anf dem Öebiet der Glutaconsäuren können durch 
neuere Arbeiteu wohl im wesentlichen als geklärt selten (vgl. z. B. McCohbs, Packbb, Thobpb, 
Soe. 1981, 047; Kon, Nanji, Soc. 1981, 560; 1982, 2426, 2557; K., Watson, Soe. 1982, 1, 
2434; Gidvani, K., Wbioht, Soc. 1982, 1027; G., K., Soe. 1982, 2443; K„ Nandi, Soc. 1988, 
1628; Fitzobbald, K., Soc. 1887, 729; vgl. ferner auch Vkbkadb, R. 41, 208; 45, 47b). — 
Da isomerenfreie Beter nur bei Anwendung besonder» milder VeresteruDgunetboden erhalten werden, 
waren die früher als einheitliche AlkylglutaeonsKureester beschriebenen Präparate Yennutlioh Ge- 
mische aus «- und y- Alkyl • glutacons&ureestero (vgl. hieran «. 8. FEIST, A. 428, 88; K., W., 
Soe. 1988, 2, 2442; Fl., K.). 

*) Die Stelluugsbeseiofannng in den von Glutaconsaure abgeleiteten Namen ist in der Literatur 
sieht einheitlich. 
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trans-aiutaconsäure-dimethylester C 7 H w 4 = CH a *O l G-CH t -GH:CH-CO l -CH t . 
B. Aus der Säure und Methanol in Gegenwart von Schwefelsaure (Kohlxb, Rkid, Am. Soc. 
47, 2808). — Kp t : 105 — 110°. — Liefert beim Kochen mit Cyanessigsäure-methylester in 
Methanol bei Gegenwart von wenig Natriummethylat Cyanisobutan-tricarbonsaure-trimethyl- 
ester (S. 703). 

tranB-GHutaoonBäure-diäthylester C,H W 4 = C.H.OjCCHjCHiCHCOjCHj 
(H 759; E 1 307). B. Aus 0-Oxy-glutarsäure-diäthylester bei 36-stdg. Kochen mit Natrium - 
cyanessigester in Alkohol, neben anderen Produkten (Ingold, Thokpe, Soc. 110, 499). Neben 
anderen Produkten beim Kochen von oc-Dichlorhydrin mit Kaliumcyanid in verd. Methanol 
und Behandeln des rohen Reaktionsprodukts mit siedender alkoholischer Schwefelsaure 
(Dbeifuss, Ingold, Soc. 183, 2965). — K lt : 125° (Vkbkadk, Coops, B. 39, 591 ; V., B. 41, 211). 

trans-GHutaoonBäure-dinltrü C»H € N, = NCCH,CH:CHCN. B. Beim Destil- 
lieren von /J-Oxy-glutarsäure-dinitril mit Phosphorpentoxyd unter 10 — 15 mm Druck, neben 
andern Produkten (Lesptbatt, Bl. [4] 38, 730). — Prismen. F: 31,5°. Kp„: 129—130°. D»: 
1,0302; ng: 1,469 (unterkühlt**, nicht vollkommen reines Präparat). — Gibt beim Sättigen 
mit Bromwasserstoff das Hydrobromid des ß-Brom-glutareäure-dinitrils. — Erzeugt Jucken 
auf der Haut. 

b) cis-GluUtcomüure 0,11,0«== HO,CCH,CH:CHCO t H. B. Man trägt Gluta- 
consäureanhydrid (Syst. Nr. 2476) m Wasser von 10—12° ein, bewahrt bis zum Verschwinden 
der grünen Eisenchlorid-Reaktion auf, filtriert, dunstet rasch im Vakuum ein und extrahiert 
den Rückstand mit Äther (Malachowsxi, B. 6S, 1326). — Krystalle (aus Äther oder Aoeton 
-f Benzol). Krystallographisches: Woyno, B. 62, 1326. F: 136—136,5° (korr.). Leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer löslich in Äther, unlöslich in Chloroform und 
Benzol . Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0° : 1 ,43 • 1 0~* (konduktometrisch ermittelt) . 
— Ist in festem Zustand oder in ätherischer Lösung wochenlang beständig. Gibt beim 
Erhitzen auf 145 — 150° trans-Glutaconsäure und wenig GlutaconBäureanhydnd. Auch in 
wäßr. Lösung erfolgt rasche Umlagerung in die trans-Form; Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei 0° und bei 15 — 20°: M. Bei 2-stdg. Erwärmen mit Acetanhydrid auf 40° erhält man quan- 
titativ Glutaconsäureanhydrid. Entfärbt Permanganat-Lösung sofort. — Gibt mit Eisen(III)- 
chlorid keine Färbung; bei längerer Einw. entsteht ein gelatinöser Niederschlag. 

c) Subatitutionsprodukte der Olutaconsdure. 
2-Chlor-propen-dioarbonsäure-(1.3), ^-Chlor-glutaoons&ure C 5 H.0 4 C1 = HO.C- 

CH,- Cd : CH ■ CO,H (vgl. H 760). 

a) Höherschmelzende Form, cis-Form(?). Zur Konfiguration vgl. Malachowski, 
Kalinski, Boczniki Chem. 6 [1926], 768, 770; van dbb Zanden, M. 64 [1935], 289. — B. Man 
mischt Acetondioarbonsäurediäthylester möglichst schnell unterhalb 50° mit der ungefähr 
gleichen Menge Phosphorpentachlorid, behandelt mit Eiswasser und verseift den erhaltenen 
Ester mit 20%iger Salzsäure (Ingold, Nicxolls, Soc. 121, 1642; Smilks, Habt, Soc. 128, 
2910, 2912; vgl. auch Mal., K., Rocznihi Chem. 6, 770); unter ähnlichen Bedingungen wurde 
in geringer Menge außerdem die bei 124° schmelzende Form (s. u.) erhalten (Makttlec, Mala- 
chowski, Manttiüs, Roesniki Chem. 8 [1928], 578). — Glasige Krystalle (aus konz. Salzsäure). 
F: 136—137° (Mal., K), 141—142° (v. d. Z.). — Reagiert bei gewöhnlicher Temperatur und 
am Licht nicht mit Brom in Chloroform (Mal., K.). Geht beim Erwärmen mit Acetanhydrid 

auf 60° in 4-Chlor-6-oxy-pyron-(2) (Syst. Nr. 2476) über (Mal., K.). ^^ r-^-0-^ ro 

Liefert beim Erwärmen mit Thiosalicylsäure und konz. Schwefel- flu l 

säure auf 40° die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. Nr. 2746) <.^"-..8^^^CCl=»™ 
(Sm., H.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, trans-Form (T). Bildung s. bei der höher- 
schmelzenden Form; vielleicht war auch das von Bubton, vi Pbchmann, B. 20 [1887], 147 
(H 2, 760) erhaltene Präparat vom Schmelzpunkt 120° die (noch unreine T) niedrigersohmel- 
zende Form. — F: 124° (Makttlxc, Malachowski, MANrrnJS, Rocznihi Chem. 8 [1928], 
578). — Reagiert nicht mit Acetanhydrid. 

^Chlor-glutaoonsäure-diäthylester C,H M 4 C1 = C,H 5 • O t C • CH, • CC1 :CH • CO, • C,H,. 
B. Aus höherschmelzender /S-Chlor-glutacons&ure beim Kochen mit Alkohol und konz. 
Schwefelsäure (Ingold, Niokolls, Soc. 121, 1643). — Bewegliches Ol von süßem, frucht- 
artigem Gerach. Kp»: 136 — 137°. — Liefert mit Natriummalonester in Alkohol Ä-Di- 
carboxymethyl-glntaconsäure-tetraäthylester; mit Natriumcyaneasigester erhält man/)-[Carb- 
oxyoyan-methyl]-glutaconsäure-triäthylester. 

8-Chlor-propen-(l)-dloaTbonsäure-(L8), tt- Chlor -g-lutaoons&ure C.H.0 4 C1 = 
HO t C-CHCl-CH:CH'C0 1 H 1 ). B. Beim Kochen von a-Brom-a.y-dloaTboxy.glutaoomaure- 
tetraäthylester mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure, Abdampfen und abermaligen Behandeln 
mit siedender konEentrierter Salz8äure'(UausmBABA, BL dum. Soc. Jeman 8, 202; C. 1828 II, 
1870). — Krystal le (aus W—er). F:15S°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, Aoeton 

>) Vgl. auoh Ann. 1 auf' 8. 648. 
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und Äther, schwer löslich in Benzol und Chloroform. — Wird durch alkalische Permanganat- 
Losung oxydiert. 

1 -Brom - propen -diearbonsäure - (1.8) • diathylester , a (oder y) - Brom-glutacon- 
siure-dl&thyleater oder Gemisch beider C,H ls O<Br == C t H 5 0,CCH:CHCHBr-CO, 
CJH, oder CjH.OjCCB^CH: CBrCO.C.Hj 1 ). B. Bei Behandlung von a./J-Dibrom 
Ktutaraaure-diathylester mit nahezu siedendem Diathylanilin (Fabmbb, Inoold, Soe. 118- 
§013). _ öl. Kt^; 140—143». — Liefert bei 20-stdg. Kochen mit 2 n-Soda-Lösung ot-Oxo- 
glutarsaure als Hauptprodukt sowie tranB-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2), Cyclopropen-(2)- 
äicarbonsAure-(1.2), Pyromellitsäure und andere Produkte. Gibt beim Eintragen in siedende 
6n-methylalkoholische Kalilauge hauptsächlich ct-Oxo-glutarsäure und Pyromellitsaure 
neben geringeren Mengen Bernsteinsaure, eis- und trans-Cyclopropan- diearbonsäure -(1.2), 
Cyclopropen-(2)-<h'carbonsäure-(i.2) und anderen Produkten. 

a-Brom-propen-dloarbonBäure-(1.8), /U-Brom-g-lutaoonsäure C,H,0 4 Br = HO t C- 
CH,-CBr:CH-CO»H. B. Durch Einw. von 65%iger Bromwasserstoffsäure auf Propin- 
diearbonsäure-(1.3) unter Kühlung (Makulec, Malachowski, Manitius, Roczniki Chem. 8, 
580; C. 1088 I, 1328). — Nadeln (aus 35%iger Bromwasserstoffsäure). F: 143—144°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Liefert bei der Einw. von Acetanhydrid /?-Brom-glutacon- 
seure-anhydrid (Syst. Nr. 2476). 

S-Chlor-l-brom.-propen-(l)-diearbonsä , ure-(1.3), /3-Chlor-y-brom-glutaoonsäure 
C,H 4 O i aBr = HO,C-CH 1 CCl:CBr-CO,H. B. Aus 4-Chlor-3-brom-6-oxy-pyron.(2) (Syst.- 
Nr. 2476) durch Hydrolyse mit Wasser oder besser mit konz. Salzsäure bei 70 — 80° (Mala- 
chowski, Kalinski, Roczniki Chem. 8, 769, 773; C. 1827 I, 2986). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 131—132«. 

LS - Dibrom - propen - (1) - diearbonsäure - (1.8), ß.y - Dibrom - glutaeons&ure 
C,H 4 4 Br i = HO,CCH,CBr:CBrCO,H. B. Aus Propin-dicarbonsäure-(1.3) und Brom 
in Eisessig (Makülec, Malachowski, Manitius, Roczniki Chem. 8, 577, 580, 581 ; C. 1888 I. 
1328). — Nadeln (aus 35%iger Bromwasserstoff säure). F: 132°. Leicht loslich in Wasser. 
Alkohol und Äther. — Bei der Einwirkung von Brom im Rohr wird Bromwasserstoff ent- 
wickelt (Bildung von a./?.y-Tribrom-glutaconsäure?). Liefert bei der Einw. von Acetan- 
hydrid Dibromglutacons&ure-anhydrid (Syst. Nr. 2476). — Silbersalz. Käsiger Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser. Schwärzt sich beim Erwärmen. — Quecksilbersalz. 
Unlöslich in Wasser. 

1.8.8 - Trlbrom - propen - diearbonsäure • (1.8) , ot.ß.y - Tribrom - glutaoonsäure 
C s H,0 4 Br, = HO t C-CHBrCBr:CBrCO,H. B. Durch Einw. von überschüssigem Brom in 
Eisessig auf Propin-dioarbonsäure-d .3) im Rohr bei 100° (Makulkc, Malachowski, Manitius, 
Roczniki Chem.B, 581; (7.18881, 1328). — Nadeln (aus 35%iger BromwasserBtoffsfture). 
F: 151». [Gkbisch] 

2. Propen -f2)- diearbonsäure -(1.2}, Methylenbernsteinsäure, Itacon- 
adure C 5 H.O, = HOjCCHj-q.CH^COjH (H 760; E I 308). Für die von Itaconsäure 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: 

HO,C-CH,-C(: CR t )- CO JB.. — B. Aus Itabrombrenzweinsäure durch Einw. von Ammonium - 
sulfit in schwach ammoniakalischer Losung, neben anderen Produkten (Backer, Buining, 
R. 48, 851). Das Kaliumsalz entsteht bei der Wasserdampfdestillation des aus dem Kaliumsalz 
der [Dimethylamino-methylJ-bernsteins&ure und Methyljodid erhaltenen Jodmethylats mit 
Kalilauge (Mannich, Ganz, B. 55, 3503). — Darst. Durch rasche trockne Destillation von 
Citronensäure unter Vermeidung von Überhitzung und Kochen des entstandenen Itaconsäure- 
anhydrids mit Wasser (Shbinxb, Fobd, Roll, Org. Synth. 11 [1931], 70; Wilson, Allen, Org. 
Synth. 18 [1933], 111). — Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 475,3 kcal/Mol (Beyer 
in Landolt-Bönut. E I 873). Adsorption aus wäßr. Lösung an Platinschwarz : Platonow, 3K. 
81, 1061 ; C. 1880 1, 348. Einfluß auf die Quellung von Gelatine in Wasser: Coopxr, Edoak, 
Biochem.J. 80, 1066. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe k, bei 18°: 2,9 X 10~* 
(potentiometrisch bestimmt) (Labsson, Z. anorg. Ch. 140, 297). — Beim Bestrahlen der wäßr. 
Lösung mit der Quecksilberdampflampe wird Kohlendioxyd abgespalten (Volmab, C. r. 181. 
467). Die Oxydation mit Chromschwefelsäure verläuft quantitativ (Simon, C. r. 180, 674). 
Geschwindigkeit der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
bei 20* : Lebidew, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 187, 423; 3K. 68, 265; in Wasser: P.; 
der Hydrierung von binären Gemischen mit anderen ungesättigten Verbindungen in Alkohol: 
L., K., J., Soe. 187, 427; HC. 56, 289. Einw. von Bromwasser verschiedener Konzentration: 
Riad, Rkto, Soe. 1888, 746. In siedendem Wasser liefert das Ammoniumsalz mit 1 Mol 
Ammoniumsulfit, das Kaliumsalz mit */t Mol Kaliummetabisulfit K,S,0 6 Propan-dioarbon- 
s*ure-(1.2)-sulfons&ure-(3) (Bäcker, Buinino, R. 46, 849, 862). — Wachstumshemmende 
Wirkung auf Baot. coli commune: Coopbb, Edqab, Biochem. J. SO, 1062. Einfluß des Am- 
monramsalxes auf die Farbstoffbildung durch Bac. pyoeyaneus: Gobib, Liot, Cr. 178, 
1628. Toxische Wirkung auf Paramäcien: Chkeskwobth, Coopeb, J. phy». Chem. 88, 723. 
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[Co t (NIL),,C,H 4 4 ](NO,) i . B. Man behandelt Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat 
[C^NHjWCO.mNO,) -f H.O mit verd. Salpetersäure bei 46°, neutralisiert mit 2n-Natron- 
lauge und erwärmt mit 1 Mol itaoonaaurem Natrium auf 46" (Duft, Soc. 188, 661, 668). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: D. Die 
waßr. Lösung gibt mit Kaliumchromat einen fast unlöslichen braungelben Niederschlag. — 
[Co^NSL) 1Q C.H«0«](C t H 4 4 )(NOA,. JB. Beim Erwarmen von Carbonatopentamminkobalt^II)- 
nitrat mit 1 Mol ltaconsanre in Wasser auf 60* (D., Soc. 188, 670). Schwer löslich in kaltem 
Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25* : D. Gibt mit Kaliumchromat-Lösung 
einen gelben Niederschlag. 

Diathylester C,H„0 4 = C,H,O t CCH,C( :CH t )CO,C.H f (H 762; E I 308). B. Als 
Nebenprodukt bei der Behandlung von CitraconaaurediathyleBter mit Malonester und 
Natriumathylat-Losung (Ingold, Shofpee, Thorps, Soc. 1086, 1486). — Kp«,: 119—120° 
(I., Sh., Th., Soc. 1086, 1484); Kp, : 106—108° (Stostos, Phjltpm, M. 46, 469). — Itacon- 
g&uredi&thylester gibt bei monatelangem Aufbewahren mit flüssigem Ammoniak im Bohr 
Pym>lidon-(6)-carbonsaure-(3)-amid (St., Ph.). Bei Einw. von Natriumathylat in Alkohol 
bei Zimmertemperatur entstehen Äthoxymethyl-bernsteins&ure-di&thylester und Mesaeon- 
sauredi&thylester(I., Sh., Tb., Soc. 1686, 1487). Liefert bei Einw. von Malonester in Gegen- 
wart von Natriumathylat in Alkohol bei 15° oder bei 80° oder bei Gegenwart von Natrium 
in siedendem Benzol Mesaconsaurediathylester, Butan-tetncarbonsaure-(1.1.2.3)-tetraathyl- 
ester, Butan-tetracarbonsaure-(1.1.3.4)-tetra4thylester, Cyclopentanon-(3)-tricarbonsaure- 
(1.2.4)-triathylester, Cyclopentanon-(l)-dicarbonsaure-(2.3 oder 2.4)-diathylester, Cyclopen- 
tanon - (3) - oarbonsaure - (l)-athylester , [2.3 (oder 2.4) - DioarbSthoxy - cyclopenten - (1) - yl - (1 ) ] - 
malonsaurediathylester bzw. [2.3 (oder 2.4) - Dioarb&thoxy - cyclopentyiiden] - malons&ure - 
di&thylester und andere Produkte; bei Gegenwart von Natrium in Äther an Stelle von 
alkoh. Natriumathylat-Lösung erhöht sich die Ausbeute an Butan- tetracarbonsaure-(l .1.3.4)- 
tetraathylester auf 65 — 75%, während Butan- tetracarbon8äure-(1.1.2.3)-tetraathyIester nicht 
isoliert werden konnte (I., Sh., Th., Äoe. 1986, 1486; vgl.I., Sh., Soc. 1086, 1912). Beim 
Erhitzen mit Aceteesigester und Natriumpulver in Äther entstehen dieselben Produkte wie 
aus Citracons&urediathylester (S. 653) (Mitter, Bot, J.indian ehem. Soc. 6, 35, 37; C. 
1088 1, 2394). 

8-Brom-propen-(2>-dioarbonsaure-(1.2), y-Brom-itaoonsäure C,H 4 0|Br = HO t G • 
CHj-CtiCHBrJCOjH (H763). Das von Swarts (J.1878, 584) beschriebene Präparat ist 

xl«Xj " \j DT * vU| XX 

als jff-Brom-paraconsäure t i (Syst. Nr. 2619) erkannt worden (Carriäbe, A.ch. 

OC • O • CH j 
[9] 17, 95). 

3. Propen -(l)-diearbon»&ur«-( 1,2), Mesacons&ure und CUraconsdure 

C.H,0 4 = HO,COT:C(CH 1 )CO,H. Für die von Mesacons&ure bzw. Citraconsaure 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeiohnung gebraucht: 

HO,CCH:C(&H,)CO.H. 

HO.CCCH, 
a) traru-Form, Methylfumaraäure, Mesaconsäure C 5 H ( 4 = » 

H • C • 00|H 
(H 763; E I 308). Zur Konfiguration vgl. a. Erreba, Hknri, C. r. 181, 549. — V. In Kohl- 
blattern (Buston, Schbyver, Biockem. J. 17, 470; B., Biochem. J. 88. 1523). — B. Aus dem 
Diamid durch Kochen mit Salzsäure ( Stoshts, Pbtlifpi, M . 46, 468). Bei der elektrolytischen 
Oxydation einer waßr. Losung von o-Toluolsulfonsaure an Platin- oder besser Blei(rv)-oxyd- 
Anoden, neben anderen Produkten (Fiohter, Stocker, Helv.7, 1076). — Dar et. Durch Ein- 
dampfen von Citraoonsaureanhydrid oder Citraconsaure mit verd. Salpetersäure bis zum 
Beginn der Entwicklung roter Dampfe (Shrimer, Ford, Roll, Org. Synth. 11 [1931], 74). — 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 476,2 kcal/Mol (Beyer in LandoltBömsi. 
E 1 873). 100 g Olivenöl lösen bei 26° 0,06 gMesaconsaure (Verkade, Söhngbn, Verd. Alcad. 
Amsterdam 88, 367 ; ZU. Bald. Parantenk. [II] 60 [1920], 86 ; C. 1080 1, 630). Eiweißfallende 
Wirkung: Coopbr, Edgar, Bioehem. J. SO, 1065. Visoositat der Losung in Alkohol bei 20°: 
Cauqtjil, C. r. 184, 1250. Adsorption an Kohle bei Zimmertemperatur aus waßr. Lösung: 
Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 160, 70; 3K.60, 110; aus alkoh. Losungen: Griffen, Ri- 
chardson, Robertson, Soc. 1088, 2708. Adsorption aus waßr. Lösung an Platinschwarz: 
Platonow, HC. 61, 1061; C. 1860 1, 348; an Gelatine: C, E., Biochem. J. SO, 1068. Einfluß 
auf die Quellung von Gelatine durch Wasser: C, E., Biockem. J. 80, 1066. Extinktion waßr. 
Losungen zwischen 360 und 220 m/«: Dahm, J.opt.Soc.Am. 16, 269; C. 18881, 1682. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe k, bei 18': lSxlO^* (potentknuetrisch 
bestimmt) (Larssoh, Z. anorg. Ck. 140, 297). 

Beim Bestrahlen der waßr. Losung mit Quecksilberdampflicht wird Kohlencnoxyd ab- 
gespalten; die Zersetzung verlauft langsamer ab bei Crkraoonstare (Volk**, C. r. 181, 467). 



eater C,H,,0 4 = CH,-0,CCH:C(CH,)C0,- 
1,4535; !$•*: 1,4622; n£*: 1,4694 (v. Auwers, 
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Die ChromschwefeLAureoxydation verläuft nicht vollkommen quantitativ (Simon, C. r. 180, 
674). Geschwindigkeit der Hydrierung mit Wasserstoff und Platinschwarz in Wasser: Plato- 
now, 3K. 81, 1061; Ö.19SOI, 348; der Hydrierung der freien Saure mit Wasserstoff und 
Palladium-Bariumsulfat in Alkohol und des Natriumsalzes mit Wasserstoff und Palladium - 
Calciumcarbonat in Wasser: Paal, Sohibdewitz, B. 60, 1224. Mesacons&ure und ihr Na- 
triumsalz werden langsamer katalytisoh reduziert als Citraoons&ure und ihr Natriumsalz 
(P., 8cm.). Bei der Einw. von Ammoniumsulfit auf das Ammoniumsalz in siedendem Wasser 
entsteht Propan-dicarbonsaure-(1.2)-BulfonB&ure-(2) (Back*», BimnNa, -R. 47, 111, 116). Ge- 
schwindigkeit der Addition von Natriumsulfit in wäßr. Lösung bei 80°: Hagglund, Binobom, 
Z. anorg. Ch. 160, 246. — Hemmt die Starkehydrolyse durch Speichel und beschleunigt die 
Proteinhydrolyse durch Pepsin (Coofbb, Edgar, Biochem. J. 20, 1063). Wachstumshemmende 
Wirkung auf Bact. coli commune und andere Bakterien: C, E., Biochem. J. 20, 1062. Pro- 
duktion von Methylenblau durch Mesaoonsäure in Gegenwart von Bact. coli: Quastel, 
Biochem. J, 20, 180. Einfluß des Ammoniumsalzes auf die Farbstoffbildung durch Bac. 
pyocyaneus: Gokis, Liot, C. r. 172, 1623. Toxische Wirkung auf Param&oien: Cheeseworth, 
Cooper, J. phys. Chem. 88, 723. 

MeBaoonsäure-a-methylester G,H 8 4 = CH,0,CCH:C(CH,)-CO,H (H765). Liefert 
bei 30-tagigem Aufbewahren mit flüssigem Ammoniak im Bohr Homoasparagin und wahr- 
scheinlich Mesacons&ure-a-amid (Stosius, Phüjoppi, M. 48, 467). 

Mesaconsäuredimethylester, Dimethylmesaaonat C,H l0 O 4 = CH, • 0,C • CH : 
C(CH,)CO.-CH, (H765). Kp,,: 100° (korr.) (Sugdbn, Whittakke, Soc. 127, 1873). DJ*-*: 
1,1266 (v.Auwebs, Harres, 5.82, 1686); D»: 1,126; D*>: 1,115; D": 1,098; D«: 1,076; 
D": 1,060 (S., Wh.). Viscosit&t bei 20°: Vorländer, Waltee, Ph. Ch. 118, 15. Oberflachen- 
spannung zwisohen 20° (34,68 dyn/om) und 80° (27,68 dyn/cm): S., Wh. Parachor: S., Wh. 
(r#*: 1,4644; n^: 1,4579; n^ : 1,4669; n£' 4 : 1,4747 (v.Av., H.). 

Mesaoonsäure - <x - mothylester-jS-äthyleater 
C.H, (H 766). »1^: 1,0821; zg*: 1,4503; ng-': 
Harees, B. 82, 1686). 

Mesaoonsäure - ß - methylester-ce-athylester C 8 H„0 4 — C,H 6 • 0,C • CH : C(CH,) • CO, • 
CH, (H 766). Df": 1,0851 ; nS": 1,4516; nfr»: 1,4547 ; ng*: 1,4635; n$ n : 1,4709 (V. AUWERS, 
Harres, B.68, 1686). 

MesaconsäurediäthyleBter, Dläthylmesaoonat C,H 14 4 = C,H.-0,C-CH:C(CH.)- 
CO,-C,H, (H 766; E 1 309). B. Durch Einw. von alkoh. Natriumathylat-Lösung auf Itacon- 
saurediäthylester bei Zimmertemperatur, neben 3-Äthoxy-propan-dicarbohsaure-(1.2)-di&thyl- 
ester (Ingold, Shopfee, Thoepe, Soc. 1926, 1487). Neben anderen Produkten bei der Be- 
handlung von Itacon- oder Citraconsaurediathylester mit Malonester und Natrium in Alkohol 
oder Äther unter verschiedenen Bedingungen (I., Sh., Th., Soc. 1826, 1485). — DJ 4 -': 1,0516; 
n£': 1,4481; ni?- 1 : 1,4513; ng'': 1,4596; n£'': 1,4666 (v. Auwers, Harres, JB. 62, 1686). — 
Liefert bei 21 -tagigem Aufbewahren mit flüssigem Ammoniak im Rohr Mesaconsaurediamid 
(Stosius, Phtlippi, Jf. 46, 468). Gibt bei 2-tagigem Erhitzen mit bei 0° gesättigtem alko- 
holischem Ammoniak im Rohr auf 100° Homoasparaginsäurediäthylester und geringere 
Mengen Homoasparaginsaureimid (Syst. Nr. 3427) (St., Ph.). 

Mesacons&ure -/J-methylester-a-ohlorid C,H 7 0,C1 = C10C-CH:C(CH,)-CO,-CH, 
[H 767). DJ«: 1,2368; n**: 1,4737; n{?-':l,4778;ng-': 1,4884; n£': 1,4977 (v. Auwers, Harees, 
B. 62, 1686). 

Mesaoonsfture-a-&tliylester-/J-ohloridC,H,0,a-C t H.O,CCH:C(CHj)-COCl(H767). 
DJ«*: 1,1777; r#": 1,4696; nj}-»: 1,4733; ng": 1,4831; nJJ Ä : 1,4918 (v. Auwers, Harees, 
B.82, 1686). 

Mesaoonsäure -/?- äthylester-a-ohlorid C T H,0,C1 = ClOC-CH:C(CH,)-C0.-C,H. 
(H 767). D}»*: 1,1823; n^: 1,4713; i#»: 1,4752; nf: 1,4856; nl M : l,4950(v. Auwers, Harres. 
B. 82, 1686). 

Mesiaoonaäuredicblorid , Mesaoonylchlorld C 5 H 4 0,C1, = C10C • CH : C(CH.)- OOCl 
(H 767). Liefert bei Einw. von p-Anisidin in Petrolather Citraconsaure-mono-p-aniaidid und 
eine bei 235° schmelzende krystalline Substanz (Ptutti, O. 40 1, 536). 

Mesaoonsäure - et - amid, Mesaoon-oc-amlcU&ure C,H 7 0,N «* H,N • CO • CH : C(CH, ) ■ 
CO,H (H 767). JB. Entsteht wahrscheinlich neben anderen Produkten bei 30-tagigem Auf- 
bewahren von Mesaconsäure-a-methylester mit flüssigem Ammoniak im Rohr (Stosius, 
Phtupfi, M. 46, 467). 

CH "C'CO H 
b) da -norm, MethyltncUeinsdure, Cttroconaäure C s H,0, «' * ii * 

TT • C* • C O H 

(H 768; E I 309). Zur Konfiguration vgL a. Eerera, Hehri, C. r. 181, 549. — JB. Bei der 
Einw. von Barytwasser auf 2.6^Dioxo-4-methyl-pyrrolin-carbonsaure-(3)-athylester (Küster, 
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ff. 121. 144). — Darstellung durch Behandeln von Citraoonsäureanhydrid mit Wasser : Shrikek, 
Ford, Roll, Org. Synth. U [1931], 28. — F: 92—93« (Sh., F., R.). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 479,1 kcal/Mol (Beyer in Landolt-Börnst. £1 873). Bei 25° lösen 
100 g Wasser 360 g und 100 g Olivenöl etwa 0,4 g Citraoonsaure (Verkade, Söhngbn, Versl. 
Akad. Amsterdam 28, 367; Zbl. Bald. Parasitenk, [II] 60 [1920], 86; C. 18SOI, 630). Ver- 
teilung zwischen Wasser und Olivenöl bei 25°: V., S. Eiweißfallende Wirkung: Cooper, 
Edgar, Biochem. J. 20, 1066. Viscosität einer Losung in Alkohol bei 20° : Cauquil, C. r. 184, 
1260. Adsorption aus wäßr. Losung an Kohle bei Zimmertemperatur: Schilow, Nekrassow, 
Ph. CA. 180, 70; 5K.60, 110; an Platinsehwarz: Platonow, HC. 81, 1061; C. 19301, 348; 
an Gelatine: C, E., Biochem. J. 20, 1068. Einfluß auf die Quellung von Gelatine durch 
Wasser: C, E., Biochem. J. 20, 1066, 1067. Extinktion wäßr. Lösungen zwischen 360 und 
220 nyi: Dahm, J. opt. Soc.Am. 15, 269; C. 1028 1, 1682. Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante der 2. Stuf e k, bei 18°: 0,68x10-* ( potent iometrisch bestimmt) (Larsson, Z. anorg. Ch. 
140, 297). Potentiometrische Titration mit Natronlauge: Klit, Ph. Ch. 181, 69. 

Beim Bestrahlen der wäßr. Lösung mit Queoksilberdampflicht wird Kohlendioxyd ab- 
gespalten; die Zersetzung verläuft schneller als bei Mesaconsaure (Volmar, C. r. 181, 467). 
Wird in schwefelsaurer Lösung durch Chromtrioxyd nur teilweise, durch Silberdichromat fast 
quantitativ oxydiert (Simon, C. r. 180, 674). Geschwindigkeit der Hydrierung mit Wasser- 
stoff und Platinsehwarz in Wasser: Platonow, MC. 61, 1061 ; C. 1880 I, 348; der Hydrierung 
der freien Säure mit Wasserstoff und Palladium-Bariumsulfat in Alkohol und des Natrium- 
salzes mit Wasserstoff und Palladium-Calciumcarbonat in Wasser: Paal, Schiedewitz, 
B. 60, 1224. Citraoonsaure und ihr Natriumsalz werden schneller hydriert als Mesaconsaure 
und ihr Natriumsalz (P., Sch.). Gibt mit ammoniakalischer Ammoniumsulfit-Losung bei 

fewöhnlieher Temperatur Propan-dicarbonsäure-(1.2)-Bulfonsäure-(2) (Backer, Buhuno, 
'. 47, 116). Geschwindigkeit der Addition von Natriumsulfit in wäßr. Lösung bei 80°: Hägg- 
lund, Rikgbom, Z. anorg. Ch. ISO, 245. — Hemmt die Stärkehydrolyse durch Speichel und 
beschleunigt die Proteinhydrolyse durch Pepsin (Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1063). 
Wachstumshemmende Wirkung auf Bact. coli commune und andere Bakterien: G, E., Bio- 
chem. J. 20, 1062. Reduktion von Methylenblau durch Citraconsäure in Gegenwart von 
Bact. coli: Quastxl, Biochem. J. 20, 180. Einfluß des Ammoniumsalzes auf die Farbstoff - 
bildung durch Bac. pyooyaneus: Goris, Liot, C r. 172, 1623. Toxische Wirkung auf Para- 
m&cien: Chehseworth, Cooper, J. phys. Chem. 33, 723. 

NH 4 C.H 5 4 . F: 139—140° (Anschütz, A. 461, 165). — (NH 4 ), CJLO*. KrystaUe (aus 
Wasser). F: ca. 152° (Migliacci, Furia, O. 68, 107). — [Co,(NH,) 10 C.H 4 4 ](NO,) 4 . B. Man 
behandelt Carbonatopentamminkobalt(HI)-nitrat [Co(NH 4 ) 6 (CO s )](NO») -f H,0 mit verd. 
Salpetersäure bei 45°, neutralisiert mit 2n-Natronlauge und erwärmt mit 1 Mol citraoonsaurem 
Natrium auf 46° (Duff, Soc. 123, 568). Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leit- 
fähigkeit" in Wasser bei 25° : D. Die wäßr, Lösung gibt mit Kaliumchromat einen braungelben 
Niederschlag. — [Co 1 (NH 8 ) 10 C 6 H 4 O 4 ](CjH 4 O 4 )(NO 8 ) t . B. Beim Erwärmen von Carbonato- 
pentamminkobalt(IH)-nitrat mit 1 Mol Citraconsäure in Wasser auf 60° (D., Soc. 128, 570). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25": D. Gibt mit 
Kaliumohromat-Lösung einen gelben Niederschlag. 

Ctttraeonsäuredirnethylester C 7 H 10 O 4 = CH,0,CCH:C(CH,)-CO,CH B (H 770; EI 
309). Kpj,: 103,5° (korr.) (Sugden, Whittaker, Soc. 127, 1873). DJ M : 1,1097; TU?*: 1,1088 
(v. Auwers, Habres, JB. 62, 1686); D*«: 1,113; D": 1,101; D«: 1,091; D«: 1,081; D": 1,070; 
D ft : 1,056 (S.,Wh.). Oberflächenspannung zwischen 20° (35,69 dyn/cm) und 79° (28,2 dyn/cm) : 
S., Wh. n^*: 1,4439; nfä 1,4471; ng- 8 : 1,4648; n£: 1,4616 (v. Au., H.). — Citraconsäure- 
dimethylester liefert bei 12-tägigem Aufbewahren mit flüssigem Ammoniak im Rohr Homo- 
asparagins&urediamid neben Homoasparaginsäureimid (Syst. Nr. 3427) (Stosius, Pftt.tppi, 
M. 45, 465). Gibt mit Diazomethan in Äther S-Methyl-J^pyrazolin-dicarbonBäure-^^)- 
dimethylester (Syst. Nr. 3666) und geringere Mengen 4-Methyl-id'-pyrazolin-dicarbonsäure- 
(3.4)-dimethylester und l-Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylester (v. Auwers, 
Cauer, A. 470, 304). 

CitraconaÄurediäthylester C,H 14 4 = CA • 0,C • CH : C(CH,) CO, • C,H, (H 771 ; EI 
309). D*': 1,0420 (v. Auwers, Harres, B. 62, 1686). n* 1 : 1,4397; ng£: 1,4427; nf *: 1,4500; 
n y': 1,4562 (v. Au., H.). — Citraconsäurediäthylester liefert bei mehrtägigem Aufbewahren 
mit flüssigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur Homoasparaginsäurediäthylester; 
bei noch längerem Aufbewahren erhält man hauptsächlich Homoasparaginsäurediamid 
(Stosius, Phtuppi, M. 46, 463). Das bei Einw. von alkoh. Natriumäthylat-Lösung auf Citra- 
consäurediäthylester entstehende Produkt ist nicht, wie Hofe (Soc. 101 [1912], 906) angenom- 
men hat, a-Äthoxy-a-methyl-bernsteinsäurediäthylester, sondern [Äthoxymethyl]-bernstein- 
säure-diäthylester C t H g -0-CH l CH(CO,-C,H 8 )-CH,-CO,-C,H 5 (Ingold, Shoppee, Thorpe, 
*oc. 1828, 1479, 1487). Citraconsäurediäthylester gibt bei der Einw. von Malonester in 
"ßgenwart äquivalenter oder überschüssiger Mengen Natriumäthylat-Lösung in Alkohol bei 
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15* oder bei 80° oder bei Gegenwart von Natrium in siedendem Benzol Itaconsaurediathyl- 
eeter, Meaäoonaaurediathylester, But»n-tetracarbons&ure-(1.1.2.3)-tetraAthyleeter, Butan- 
tetraearbonsaure-(l .1 .3.4)-tetra&thylester, Cyclopentanon-<3) - tricarbonsaure - (1 .2.4) - triathyl- 
ester, Cyolopentanon-(l)-dioarbonsaure-(2.3 oder 2.4)-diathylester, Cyclopentanon-(3)-earbon- 
s&ure-(l)-athylester, [2.3(oder2.4)-Dioarbathoxy-oyclopent»n-(l)-yl-(l)]-malon«&urediathyl- 
ester bzw. [2.3(oder2.4)-Dicarbathoxy-cyclopentyhden]-malons&ure-di&thylester und andere 
Produkte; bei Gegenwart von Natrium in Äther an Stelle von alkoholischer Natriumathylat- 
Lösung erhöht sich die Ausbeute an Butan- tetraearbons&ure-(l. 1.2.3) - tetra&thylester auf 
80%, wahrend Butan-tetraoarbonsäure-(1.1.3.4)-tetraathylester nicht isoliert werden konnte 
(I., Sh., Th., Soc. 1096, 1486). Behandlung der aus Citraconsaurediathylester mit Malonester 
und Natrium in Alkohol erhaltenen Natriumverbindungen mit Salzsaure und Äther liefert 
l-[^.y-Dicarbathoxy-propyl]-cyolopentanon-(2)-tricarbonsaure-(1.3.4)-tri&thyle8ter (Formel I) 

T CiHt OjC CHrCH(COiC»H4)0H»C(COiC»H5)COx 

L H,C CH(CO, 1 H 8 )/ CHC0,C,H8 

und 1 .[a.^-Dicarbathoxy-propyl]-cyclopentanon-(2)-trioarbonsaure-(1.3.4)-triÄthylester (For- 
mel II) (I., Sh., Soc. 1826, 1916). Beim Erhitzen von Citraconsaurediathylester mit Butan- 
tetraoarbonsaure-(1.1.3.4.)-tetraathyle8ter in Gegenwart von alkoh. Natrium&thylat-Lösung 
entsteht der Ester der Formel I, beim Erhitzen mit Butan-tetracarbons&ure-(1.1.2.3)-tetra- 
äthylester in Gegenwart von alkoh. Nätrium&thylat-Losung der Ester der Formel II (I., Sh.). 

„ C»H»OiCCH(CH») CH(COiCiHe) C(CO> COIs) CO v 

II. ^^ i ^CH-COaCaHs 

11 H»C CH(CO» OjH»/ 

Citraconsaurediathylester gibt mit Cyanessigester in siedender alkoholischer Natrium&thylat- 
Lösung 4-Cyan-butan-tricarboneaure-(l .2.4)-triathylester und 4-Cyan-butan-tricarbonsaure- 
(1.2.4)-diathylester-(1.2) (Mitte», Roy, J. indian ehem. Soc. 6, 41, 47; C. 19S8 I, 2395), bei 
Gegenwart von Natrium in siedendem Benzol 2-Methyl-l-oyan-propan-tricarbonsaure-(1.2.3)- 
triathylester (M., R.). Mit der äquimolekularen Menge Acetessigester in Gegenwart von trocke- 
nem Natriumathylat bei ca. 130° entstehen 4-Oxo-2-methyl-pentan-tricarbonsäure-(1.2.3)- 
tri&thylester und 1- Methyl -cyclohexandion -(3.5) -dicarbonsaure-(l. 2) -diäthylester (M., R., 
J. indian ehem. Soc. 6; 34, 43; C. 1828 1, 2395) ; dieselben Produkte bilden sich beim Erhitzen 
mit Natriumpulver in Äther; beim Erhitzen mit Natrium in Alkohol entstehen dagegen 
ö-Oxo-hexan-tricarbons&ure-(l .2.4)-triathylester und Cyclohexandion-(4.6)-carbons&ure-(l)- 
essigsaure-(3)-diäthylester (M., R.). 

Citraoons&ure - a - amid, Citraoon-a-amids&ure C 4 H 7 0,N = H,N • CO • CH : C(CH.) • 
CO t H. Zur Konstitution vgl. Anschütz, A. 461, 163. — B. Das Ammoniumsalz entsteht 
aus Citracons&ureanhydrid bei Einw. von Ammoniak in Benzol, Äther oder Toluol (A., A. 461, 
165). — Nadeln. F: 125°. — Geschwindigkeit des Übergangs in das saure Ammoniumsalz der 
Citraoons&ure beim Behandeln mit Wasser: A, — NH 4 C 6 H,OjN. F : 135—136°. — AgC 5 H,0,N. 

Citraoonaäure-P-methylester-a-amid C,H,0,N = H r NfCO-CH:C(CH,)CO,-CH s . 
B. Aub dem Silbersalz der Citraoon-a-amids&ure und Methyljodid ( Anschütz, A. 461, 1 66). — 
Nadeln oder Prismen (aus Äther). F: 84—85°. 

CitraooMäurediamid C 4 H g O t N, == H.N • CO • CH : C(CH,) • CO NH S (H 771). Die unter 
dieser Formel von Strkckbb (B. 16 [1882], 1640) beschriebene Verbindung ist als Homo- 

H.C C(CH 4 )NH» „ 

asparagins&ureimid i i (Syst. Nr. 3427) aufzufassen (Stosius, Philippi, 

M. 46, 459, 465). 

a-Brom-eitraoona&ure C s H 5 4 Br = HO,CCBr:C(CH,)CO,H (H771). B. Das 
Ammoniumsalz entsteht aus dem Ammoniumsalz des Monoamids beim Behandeln mit Wasser 
(Anschütz, A. 461, 180). 

ct-Brom-oitraoonsäure-monoamid C 5 H,O s NBr = HjNCO-CBr:C(CH s )CO,H oder 
HO-C • CBr : C(CHj) • CO • NH r B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von Ammoniak 
in eine Losung von oc-Brom-citraconsäure-anhydrid in Chloroform bei 0° (Anschütz, A. 461, 
180). — Beim Behandeln des Ammoniumsalzes mit Wasser bildet sich das Ammoniumsalz 
der a-Brom -citraoons&ure. — NH t C 6 H s 0,NBr. Zersetzt sich von 24° an und ist bei 27 — 29° 
geschmolzen. — AgC 6 H s O,NBr. Nicht rein erhalten: 

4. jPropen-(l)-dicarbotuäure-(l.l), Athylidenmalonaäure C,H a 4 = CH,- 
CH: C(CO,H), (vgl. H 772). B. Beim Behandeln von Malonsaure mit Aoetaldehyd in Pyridin 
+ Piperidm bei —5° (Vogel, Soc. 1927, 1989). — Blaßgelb. F: 82». 

Athylidenmalonaäure -diäthylester, Äthylidenmalonester CVH u 4 = CH,-CH: 
C(CO,- CjH,), (H 773; E I 310). B. Die bei der Kondensation von Malons&uredi&thylester mit 
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Aoetaidehyd in Gegenwart von Essigaftureanhydrid (Goss, Inoold, Thorpx, Soc. 188, 3353), 
Natriumäthylat oder Piperidin (Higginbotham, Lapworth, Soc. 188, 1622) bzw. mit Äthy- 
lidenbromid und Natrium in Alkohol (Lobvenich, Loben, Dibbichs, B. 80, 957) entstehenden 
Präparate enthalten wahrscheinlich auch nach der Reinigung durch fraktionierte Destil- 
lation im Vakuum noch beträchtliche Mengen Malons&urediathyleBter (Vogel, Soc. 1887, 
1980); dementsprechend sind die in H 773 und £ 1 310 aufgeführten Präparate als unrein 
anzusehen (vgl. V.). In reiner Form ist Äthylidenmalonsaurediathyleater durch Verestern der 
freien Saure mit Alkohol und Schwefelsäure erhältlich (V., Soc. 1887, 1990). — Kp«: 116° 
. bis 117° (V.). Di'- 4 : 1,0194; nS - : 1,4308 (V.). — Geht bei der Hydrierung mit Wasserstoff bei 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol in Äthylmalonsäurediäthyleeter über 
(Hi., La., Soc. 188, 1622). Bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther 
entsteht 2.3-Dimethyl-butan-tetracarbonsäure-j(1.1.4.4)-tetraäthylester (Gemisch von 2 Stereo- 
isomeren) (V., Soc. 1887, 1990), der sich neben anderen Produkten auch bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam unter Zusatz von Essigsäure oder Natriumdicarbonat bildet (Hl., La., 
Soc. 188, 1623). Liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure und nachfolgendem Verseifen des nicht näher beschriebenen Esters mit Natron- 
lauge Cinnamylidenmalonsäure; reagiert analog mit Aniaaldehyd und Piperonal (Hi., La., 
Soc. 181, 2827, 2829). Bei tropfenweiser Zugabe von Kalilauge zu einem Gemisch von tx-Ani- 
lino-phenylaoetonitril und Äthylidenmalonsäurediäthylester in kaltem Alkohol erhält man 
neben geringen Mengen anderer Produkte die Kaliumverbindung des [/}-Anilino-/?-phenyl-/?- 
cyan-isopropyl]-malonsäurediäthyleBters (Syst. Nr. 1908) und ein Filtrat, aus dem sich nach 
längerem Erhitzen 3-Methyl-1.2-diphenyf-2-cyan-pyrrolidon-(6)-carbonsäure-(4) gewinnen 
läßt (Hi., La., Simpson, Soc. 186, 2340). Äthylidenmalonsäurediäthylester addiert Phenyl- 
hydrazin unter Bildung von [a-Phenylhydrazino-äthyl]-malonsäure-diäthylester (Stevens, 
Wabd, Soc. 186, 1329). 

Äthylidenmalonsäure-äthyleBter-amid , a-Aminofortnyl-crotonsäure-äthyleBter 
C 7 H u OJJ = CH,-CH:C(CO t -C i H s )CO-NH l . B. Aus Malonsäure-äthylester-amid und 
Aoetaidehyd bei Gegenwart von Diäthylamin (Gutta, Soc. 118, 303). — Krystalle. F: 78°. 
Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Addiert Malonsäure-äthylester-amid unter 
Bildung von /5-Methyl-a.a'-dicarbäthoiy-glutareäure-diamid (S. 704). 

Äthylidenmalonsäure - mononitril , et - Cyan - orotonsäure , Äthylidenoyanesaig- 
säura C,H s O;N = CH.CHtCfCNJCOgH (H 773). Enthält vielleicht eine Beimengung von 
Vinylcyanessigsäure CHjrCHCHfCNVCOjH (vgl. v. Attwbbs, 5.66, 1179). — B. Aus 
Aoetaidehyd und Cyanessigsäure in Gegenwart von Piperidin bei 70° (v. Au., B. 68, 1181). — 
Blättohen (aus Benzol). F: 80°. 

JLthyleater C 7 H,0,N = CH,CH:C(GN)CO-C,H,. Reinheit fraglich. B. Durch 
Veresterung der Säure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure bei 110° (v. Auwers, B. 60, 
1182). —öl. Kp„: 112°. DJ": 1,0256; n£': 1,4499; nif*: 1,4530; n' p M : 1,4617; n£*: 1,4689. 

AthyHdonmalnnaüura-dlnltrü, Äthylidenmalonitril C S H,N, = CH,-CH:C(CN),. 
B. Aus Malonitril und Aoetaidehyd bei Gegenwart von Piperidin in Wasser (Östlinq, öf. Ft. 
67, Nr. 11,8. 8, 13 ; G. 1981 1, 61 3). Konnte von Dielb, Gärtner, Kaacx (B. 66, 3440, 3445) 
aus Malonitril und Aoetaidehyd bei Gegenwart von Piperidin in Alkohol nicht erhalten werden. 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 77—78° (ö.). 



3. DicarbonsAuren C,H 8 4 . 

1 . Buten-(l)-dU3arbonsäure-(1.4), A a -Dihudromuconsäure C.H.O« — HO.C • 
CH 1 GH 1 CH:CHCO l H. 

a) HUhertchmel&ende-Form. B. Durch Behandeln von /J-Fonnyl-propionsäure mit 
Malonsäure in Gegenwart von Pyridin und nachfolgendes Erwärmen auf dem Wasserbad 
(Carribre, A.ch. [9] 17, 111). — Krystallpulver (aus Wasser). F: 208—210°. — Entfärbt 
Kaliumpermanganat-Losung. Addiert Brom. 

b) Niedrigerschmelxende Form (H 773). B. Zur Bildung durch Erhitzen von JP- 
Dihydromuconsäure mit Natronlauge nach Rurx (A. 868 [1890], 14) vgl. Farmer, Soc. 188, 
3326. Neben anderen Produkten in geringer Ausbeute beim Kochen von a-Brom- oder <*- Jod- 
adipinsäure-diäthylester mit methylalkohoUscher Kalilauge (Inoold, Soc. 118, 954, 965). — 
KryBtalle. F: 169« (L). 

Dim«thyle»ter C»H..0 4 - CH,O l CCH t CH.CH:CHCO,CH, (H 773). F: 86° 
(Inoold, Soc. 119, 965). 
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0) Derivate, von denen unbekannt ist, zu welcher der beiden Formen 
der A a -IMhydromuconaäure sie gehören. 

eua.'^ - Triehlor - A a - dihydromueonsäur e - dimethylester C 8 H,0 4 ei, = CH, • 0,C • 
CHC1-CHC1-CH:CC1-C0,-CH,. B. Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleim- 
saure mit Phosphorpentachlorid bei ca. 130° und mit Methanol unter Kühlung, neben anderen 
Produkten (Farmer, Soc. 123, 2545). — Blaßgelbes Ol, das bis — 25° nicht erstarrt. Kp!,; 
162 — 163°. — Liefert beim Kochen mit überschüssigem Pyridin oder beim Schütteln mit 
Ammoniak die trans-trans- und eis- eis- Form des a.a'-Dichlor-muconsäure-dimethylesters. 

oux'.ß'- Triohlor - J a - dihydromuoonsäure - diäthylester C 10 H 1$ t Cl, = C,H. • 0,C • 
CHClCHa-CH:CClCO,C,H.. B. Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleim- 
saure mit Phosphorpentachlorid bei ca. 130° und mit Alkohol unter Kühlung, neben anderen 
Produkten (Farmer, Soc. 128, 2646). — Blaßgelbes öl. Kp, B : 163—165°. — Liefert beim 
Kochen mit überschüssigem Pyridin oder beim Schütteln mit Ammoniak die trans-trans- und 
cis-cis-Form des a.oc'-Dichlor-muconsäure-diäthylesters. 

/!T-Chlor-a'-brom-d a -dihydromuoonsäure-diinethylester C,H, O 4 ClBr = CH,-0,C- 
CHBrCHCICH: CHCO.CH, 1 ). B. Beim Erhitzen von a'-Brom./S'-oxy-Ja-dihydromucon- 
säure mit Phosphorpentachlorid und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Methanol (Chan- 
drasena, Inoold, Soc. 181, 1318). — Prismen (aus Petrolather). F: 41 — 43°. 

a.'.ß' - Dibrom- A a - dihy dromuoonsäure - dimethylester, Muoonsäuredibromid • 
dimethylester C,H 10 O 4 Br, = CH, • 0,C ■ CHBr • CHBr • CH : CH- CO, CH,. 

a) Höherschmelzende Form. B. Entsteht neben der niedrigerschmelzenden Form 
(s. u.) im Verhältnis 12: 1 durch Einw. von 1 Mol Brom auf trans-trans-Muconsäuredimethyl- 
ester in Chloroform im Sonnenlicht (Farmer, Dufjtn, Soc. 1927, 407). — Prismen (aus Alkohol 
oder Petrol&ther). F : 104 — 105°. In Alkohol und Petrol&ther schwerer löslich als die niedriger - 
schmelzende Form. — Liefert bei der Behandlung mit Diäthylamin in Äther die cis-cis- und 
cis-trans-Form des a-Brom-muconsäure-dimethylesters im Verhältnis 9:1 ; dieselben Produkte 
entstehen bei der Einw. von Überschüssigem heißem Pyridin oder der berechneten Menge 
kalter Natriummethylat-Lösung. 

b) Niedrigersehmelzende Form. Bildung s. o. bei der höherschmelzenden Form. — 
Pulver. F: 50° (Farmer, Duffin, Soc. 1927, 407). In Alkohol und Petrolather leichter löslich 
als die höherschmelzende Form. — Liefert bei der Behandlung mit Diäthylamin in Äther, mit 
überschüssigem heißem Pyridin oder mit der .berechneten Menge kalter alkoholischer Natrium- 
methylat-Lösung trans-trans-oc-Brom-muoonsäure-dimethylester. 

a'.p"- Dibrom -A a - dihydromuconsäure - diäthylester , Muoonsäuredibromid-di- 
Äthylester C ]0 H M O 4 Br, = CA • 0,C • CHBr • CHBr • CH : CH • CO, • C .H, (vgl. H 775). Geht 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat in Alkohol 
in a.'/J'-Dibrom-a.^-dioxy-adipinsäure-ai&thylester über (Chandrasena, Inoold, Soc. 121, 
1316). Bei vollständiger Oxydation mit Permanganat in wäßr. Aceton bei 50° und nach- 
folgendem Verseifen erhält man Brommaleinsäure und Oxalsäure. Gibt beim Kochen mit 
2n-Natronlauge die cis-trans-Form der a-Brom-muconsäure. Beim Kochen mit 1,5 n- bis 
8,5 n-methylalkoholischer Kalilauge entstehen wechselnde Mengen von trans-trans-Mucon- 
säure, «'-Brom-/?'-oxy- Ja-dihydro-muconsäure, 4-Brom-3.6-dioxy-octadien-(l .7)-tetracarbon- 
säure-(1.4.5.8) und 3.6-Dioxy-octatrien-(1.4.7)-tetracarbonsäure-(1.4.5.8). 

2. Buten - (9) - diearbonaäure - (1.4), ^-Dihydromuconsäure C-H 8 4 = 
HO,CCH 1 CH:CHCH,CO,H (H 774). Als solche wird von Farmer (Soc. 128, 3331) die 
von Leuohs, Möbis (B. 42 [1909], 1230, 1233) als Lacton der ^-Oxy-adipinsäure beschriebene 
Verbindung (H 18, 371) aufgefaßt. — B. Aus dem Diäthylester durch Verseifung mit verd. 
Schwefelsäure (Farmer, Dufftn, Soc. 1927, 409). Zur Bildung aus a-Dichlormuconsäure 
(H 2, 804) und Natriumamalgam nach RtrpB (A. 266 [1890], 9) vgl. Kuhn, Winterstein, 
Hdv. 11, 94, 112. Zur Bildung beim Behandeln von tr&ns-trans-Muconsäure mit Natrium- 
amalgam nach Küpe (A. 266, 26) vgl. Farmer, Soc. 128, 2541. Zur Reinigung vgl. Meresh- 
kowski, Bl. [4] 37, 1186. — F: 197° (F., D., Soc. 1927, 409). — Zur Überführung in A°- 
Dihydromuconsäure durch Erhitzen mit Natronlauge nach Rote (A. 266 [1890], 14) vgl. 
F., Soc. 123, 3326. Bei der Destillation entsteht p*-Äthyl-acrylsäure; die Destillation des Cal- 
ciumsalzes ergibt geringe Mengen Cyolopenten-(l)-on-(3), Butadien-(1.3) und Kohlenoxyd (M.). 
Liefert beim Sättigen der Losung in Eisessig mit Chlor Chlordihydromuconsäure (S. 657), 
und geringe Mengen /J.^'-Dichlor-adipinsäure (F., Soc. 128, 2540). 

Dimethylester C,H„0 4 = CHjOjCCHjCHiCHCHjCXVCH, (H 774). B. Durch 
Behandeln des höherschmelzenden und des niedrigerschmelzenden ß./r-Dibrom-adipinsaure- 
dimethylesters mit Zinkstaub in Aceton (Farmer, DtrFFm, Soc. 1827, 410). Aus .dß-Dihydro- 
mueonsäure durch Behandlung mit Methanol und Schwefelsäure (F., Soc. 123, 2541). Durch 
Reduktion von trans-trans- und cis-cis-Muconsäuredimethylester mit Zinkstaub und Eisessig 

') Die Angaben dei Originals über Bruttoformel und Analyse beruhen wohl auf einem Versehen. 
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(F., Soc. 128, 2641; F., D., Soc. 1837, 410). Durch Redaktion von trans-trans- und cis-cis- 
a.a'-Diohlor-muoonsaure-dimethyleBter mit Zinkstaub und Eisessig (F.). Durch Erhitzen von 
trans • trans- und ois-traiis-a-Brom-muconsäure-dimethylester mit überschüssigem Zinkstaub 
und Eisessig (F., D., Soc. 1927, 409). — Prismen (aus Petrolather). F: 16° (F., D.). Kp 14 : 
125° (F.). — Gibt bei Einw. von überschüssigem Brom in kaltem Tetrachlorkohlenstoff höher- 
sohmelzenden und niedrigerschmelzenden ^./J'-Dibrom-adipinsäure-dimethylester (F., Soc. 128, 
2541). Bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung entsteht j8-Methoxy-adipinsäure-dimethyl- 
ester (F., Soc. 188, 3327, 3330, 3331). 

Diäthyleater C 10 H v O 4 = 0,^0,0 CH.CH: CH-CH,- CO.- C,H B (H 774). B. Aus 
Jß-Dihydromuconsäure durch Behandlung mit Alkohol und Schwefelsäure (Farmer, Soc. 
128, 2541). Duroh Reduktion von trans-trans-Muconsäuxediäthylester mit Zinkstaub und 
Eisessig auf dem Wasserbad (F.) oder mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther 
(Evans, F., Soc. 1028, 1646). Durch Reduktion von trans-trans- und cis-cis-a.a'-Dichlor- 
muconsäure-diäthylester mit Zinkstaub und Eisessig (F., Soc. 128, 2541 ; F., Dtjfpin, Soc. 
1927, 410) und von trans-trans-, cis-cis- und cis-trans-oc.a'-Dibrom-muconsäure-diäthylester 
mit Zinkstaub und Essigsäure (F., D., Soc. 1027, 409). — Prismen (aus Petrolather). F: ca. 2° 
(F., D.). Kpii:l33 (F.); Kp„: 127° (E., F.). — Reagiert mit überschüssigem Brom in kaltem 
Tetrachlorkohlenstoff unter Bildung von /J.^'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester (F., Soc. 123, 
2542). Die Reaktion mit Natriumäthylat-Lösung verläuft wie beim Dimethyleßter (F., Soc. 
123, 3331). Liefert beim Erhitzen mit Natriummalonester in Alkohol auf dem Wasserbad 
Butan-dicarbonsäure-(l .4)-malonsäure-(2)-tetraäthy lester und Cyclopentanon-(5)-dicarbon- 
säure-(1.4)-esBigsaure-(2)-triäthyle8ter (F., Soc. 123, 3326, 3329). 

3. Derivat der A a -Dihydromuconeäure oder der A^ -Dihydromuconsüure. 

x-Chlor-J s - oder •/P-dihydromuoonsäure C 6 H 7 4 C1(H 774). B. Beim Sättigen einer 
Lösung von .dß-Dihydromuconsäure in Eisessig mit Chlor, neben geringen Mengen anderer 
Produkte (Fakmeb, -Soc. 128, 2540). — F: 119°. 

4. Buten- (3J-dicarboti8dwre-f 1,3), «- Methylen- glutarsäure C a H g 4 = 
HO a C • CH t • CH, • C( : CH,) • C0,H (H 7 75) . B. In geringer Menge durch Erhitzen eines Gemisches 
von a'-Brom-a-methyl-glutarsäure-diäthylester und wenig a-Brom-a-methyl-glutareäure- 
diäthylester mit 6 n-methylalkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Inoold, 
Soc. 127, 398). 

Diäthylester C w H ls 4 = C,H 5 -0,CCH t CH 4 -C(:CH 1! )CO ! -C 1! H B . B. In geringer 
Menge beim Erwärmen von Acrylsäureäthylester mit festem Natriumäthylat auf 80- — 100°, 
neben anderen Produkten (Goss, Ingold, Soc. 127, 2779). — Kp 4 : 120°. 

5. B*iten-(l)-dicarbonaäu,re-(l .1) , JPropylidenmalonsäure C 8 H s 4 = CH,- 
CH,CH:C(CO,H),. 

Propylidenmalonsäure - mononltril , a-Cyan-ZP-pentensäure, Propylidenoyan- 
easiga&ure C 8 H,0,N == C,H 5 CH:C(CN)CO,H (H 775). Zur Konstitution vgl. v. Auwers, 
B. 68, 1178. — B. Aus Propionaldehyd und Cyanessigsäure in Gegenwart von Piperidin bei 
60—70° (v. Ar., JB. 68, 1182). — Nadeln (aus Benzol). F: 82—84°. 

Äthylester C g H u O-N = C,H 4 CH:C(CN)- CO,- C,H 6 . B. Durch Verestenmg der Säure 
mit Alkohol und konz. Schwefelsäure bei 120° (v. Attwers, B. 68, 1182). — öl. Kp„: 121° 
bis 122°. D**: 1,0004. n£": 1,4499; n{, w : 1,4529; n'p M : 1,4615; n£': 1,4687. [Behble] 

6. Buten-(2)-dicarbonsäure-(1.3), y-Met.hyl-glutacon8äureC,'H 9 O l — HO,C- 
C(CH,):CH-CH,CO i H (vgl. H 775; E I 310). Die früher als cis-a-Methyl-glutaconsäure 
beschriebenen Präparate sind (eutektische ?) Gemische aus cis-y-Methyl-glutacpnsäure mit 
wenig trans-a-Methyl-glutaconsäure (Fitzgirald, Kon, Soc. 1937, 726). 

7. Buten - (1) - dicarbonsäure - (1.3), <*- Methyl - ghitaconsäure C e H g 4 = 
H0,C ■ CH : CH • CH(CH,) • CO^H >). 

a) trane-Form C,H 8 4 = HO,CCH: CHCH(CH 8 )CO,H (H 775; E I 310). Zur Kon- 
stitution und Konfiguration vgl. Fttzqerald, Kon, Soc. 1937, 725. — B. Neben anderen 
Produkten aus a'-Cblor-a-methyl-glutarsäure-di&thylester durch Einw. von Natriumäthylat 
in der Wärme und nachfolgende Verseifung (Goss, Ingold, Soc. 127, 2779). Beim 
Erhitzen von (nicht rein erhaltenem) «'-Brom-a-methyl-glutarsaure-diäthylester mit 6 n- 
methylalkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (L, Soc, 127, 395, 397). Beim 
Kochen von /S.a'-Dibrom-a-methyl-glutars&ure mit verd. Alkalilauge (I., Oliver, Tborpe, 
Soc. 126, 2134). Aus y-Methyl-a-cyan-glutaconsaure-diäthylester durch Kochen mit 50%iger 
Schwefelsäure (I., Pkkrbn, Boc. 110, 1597). Bei der Verseifung von 1.3-Dicyan-cyclobutan- 
dicarbonsäure-(l,3)-di- [«-Propionsäure] -(2.4)-tetraäthylester mit alkoh. Kalilauge (I., P., 
Th., S oc. 121, 1787). Bei der Oxydation von 5-Imino-2-methyl-cyclopenten-(l)-tricarbonsäure- 

*) Vgl. 8. 648 Anm. 1. 
BBILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Ei«.-Werk, Bd. II. 42 
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1.3.4)-trimetbylester bzw. 3 -Imino- 1-methyl- bicyolo - [0.1.2] -pentan-tricarbonsäure-(2.4.5) - 
trimethylester vom Schmelzpunkt 130° (Syst. Nr. 1368a) mit Wasserstoff peroxyd bei Gegen- 
wart von Eiaen(II) -sulfat (G.,L, Soc. 1988, 1276). — Liefert mit Bromdampf ot'.£-Dibrom - 
oc-methyl-glutarsäure (I., O., Th., Soc. 135, 2134). 

Diäthylester C w H M 4 = C,H 6 -0,C-CH:CH-CH(CH3)-CO,-C,H S (vgl. H 776; E 1310). 
Die früher beschriebenen Präparate waren vermutlich Gemische der Diäthylester der cc- und 
r-Methyl-glutaoonsäure (Feist, .4.428, 32, 38; Fitzgerald, Kon, Soc. 1987, 725). — Ein 
Präparat, das vermutlich auch y-Methyl-glutaconsaure-diathylester enthielt, lieferte bei 
24-stdg. Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Dampfbad und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit Salzsäure l-Cyan-butan-dicarbonsäure-(1.3)-essigsäure-(2)-triäthyl- 
ester und ein sauTes Produkt, welches bei Veresterung mit Alkohol die gleiche Verbindung 
gab (Ingold, Perren, Soc. 119, 1867). 

b) cis-Form C,H g 4 = HO,CCH:CHCH(CH.)CO,H. Die früher (H 2, 776; EI 2, 
310) als ois-a-Methyl-glutaconsäure beschriebenen Präparate sind (eutektische ?) Gemische 
aus cis-y-Methyl-glutaoonsäure mit wenig trans-a-Methyl-glutaconsäure (Fitzgbrald, Kon, 
Soc. 1987, 726). 

8. Buten-(3)-dicarbonsäure-(l.l), Allylmalonsäure C 6 H 8 4 = CH,:CHCH,- 
CH(CO,H), (H 776; E I 310). Neutralisiert man 1 Mol Allylmalonsäure mit konz. Am- 
moniak in der Kälte, fügt ein weiteres Mol Allylmalonsäure zu und behandelt das Reaktions- 
gemisch mit 2 Mol Formaldehyd-Losung, so erhält man Aminomethyl-allyl-malonsäure (Man- 
nich, Sütter, B, 68, 1328). Bei Anwendung von Methylamin an Stelle von Ammoniak 
erhält man Methylaminomethyl-allyl-malonsäure (M., S.). Analog verlaufen die Reaktionen 
mit Dimethylamin (M., Ganz, B. 65, 3493) und Piperidin (M., S.). Liefert beim Behandeln 
mit p-Toluoldiazoniumsulfat in Gegenwart von Natriumacetat in kaltem Wasser N.N'-Di-p- 
tolyl-C-allyl-formazan (Syst. Nr. 2096) (Walker, Soc. 128, 2776); bei nachfolgender Einw. 
von salpetriger Säure entsteht p-Toluolazo-C-aÜyl-formaldoxim (Syst. Nr. 2096) (W., Soc. 
127, 1861). Einw. weiterer Diazoniumsalze aus 4-Nitro-anilin, o-Toluidin, m-Toluidin und 
a-Naphthylamin: W., Soc. 128, 2777. 

Monoätnylester C 8 H 12 4 = CH,:CHCH,CH(CO.H)CO,-C,H 6 . Liefert beim Neu- 
tralisieren mit Diäthylamin unter Kühlung und folgenden Behandeln mit 30%iger Form- 
aldehyd-Lösung a-Allyl-acrylsäure-äthylester (Mannich, Ritsert, B. 57, 1118). 

Diäthylester C w H M 4 = CH,:CHCH,CH(CO,C,H e ), (H776; EI 311). Relative 
Viscosität bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 15. — Liefert beim Erhitzen mit Na- 
trium jn Alkohol auf dem Wasserbad Penten-(l)-ol-(5) (Helferich, Schäfer, B. 67, 1916). 

[y - Chlor - allyl] - malons&ure - diäthylester C V H 16 4 C1 =» CHC1 : CH • CH, • CH(CO, ■ 
C,H C ),. JB. Bei der Einw. von y-Chlor-allylchlorid auf Natriummalonester in Alkohol (Hill, 
Fischer, Am. Soc. 44, 2593). — Hellgelbes öl von angenehmem, an Malonester erinnerndem 
Geruch. Kp,,: 161 — 163°; siedet unter Atmosphärendruck zwischen 255 — 276° unter 
Zersetzung. 

9. 2 - Methyl - propen - dicarbonaüure - (1.3) , ß - Methyl - glutaconaäure 
C,H„0 4 = HO,CCH,C(CH s ): CH-CO,H. 

a) Höherschmelzende Form, trans - Form (?) C,H 8 4 = H0 t CCH,-C(CH,): 
CHCO,H (H777; EI 311). Zur Konfiguration vgl. auch Feist, Breuer, 4.428, 59. — 
B. Beim Kochen von a-Brom-/9-methyl-glutarsäure.diäthylester mit 6 n-wäßrig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Ingold, Soc. 121, 2690). Entsteht als 
Hauptprodukt neben der niedrigerschmelzenden Form durch 6-stdg. Erhitzen von 2-Methyl- 
oyclopropen-(l)-dicarbonsäure-(1.3) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) in Gegenwart von rotem 
Phosphor im Rohr auf 180° (Goss, Ingold, Thorpe, Soc. 128, 357). Durch Kochen von 
3-Äthoxy-3-methyl-cyclopropan-dioarbonsäure-(1.2) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (G., I., 
Th., Soc. 128, 360). — Krystalle (aus konz. Salzsäure). F: 149° (I.; G., L, Th.). — Liefert 
mit Bromdampf a./9-Dibrom-jS-methyl-glutarsäure (L, Oliver, Th., Soc. 125, 2134). 

Diäthylester C 10 H„0 4 = CJrI,0 1 CCH l -C(CH,):CH-C0 1 -C t H 5 (H 778; E I 311). 
B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Athan-K.a.a-triessigsäure-triäthylester 
mit feinverteiltem Natrium oder Kalium + etwas Alkohol in Xylol bei 140° (Ingold, Soc. 
121, 1149). — Kp„: 134—135*; Kp M : 132—133° (L, Soc. 121, 1151, 1152); Kp,,: 127° (v. Atr- 
WERS, 0ttbn8, B. 67, 441); Kp,: 94—96" (Kohler, Rbid, Am. Soc. 47, 2809). D?*: 1,0330; 
nS' 1 : 1,4483; n&: 1,4515; n| : 1,4688; n£ 4 : 1,4654 (v.A., O., B. 67, 444); DT : 1,0329; 
nj?:' 1,4505 (Kon, Watson, Soc. 1983, 11). — Liefert bei der Ozonisierung in Essigester ein 
öliges Ozonid, das. bei mehrstündiger Einw. von Wasser in Aoeteasigesterund Glyoxylsäure- 
äthylester zerfällt (Feist, Breuer, A. 428, 65; vgl. a. F., A. 428, 38). Gibt beim Kochen mit 
Cyaneesigg&ttTeäthylester in Natriumäthylat-Lösung l-C^an-pnn)an-carborisfture-(l)-oueB8ig- 
saure-(2.5)-tri&thyIester (Kohler, Rbid, Am. Soc. 47, 2810). 
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b) Nied rigerachmelzende Form, cia-Form(?) C„H 8 4 = HO,C-CH,-C(CH,); 
CH-CO,H (EI 311). Zur Konfiguration vgl. a. Feist, Breuer, ..4.428, 59. — B. Beim 
Kochen von «.^-Dibrom-^-methyl-glutarsäure mit verd. Alkalilauge (Ingold, Oliver, Thorpe, 
(Soe. 186, 2135). Durch 6-stdg. Kochen von 2-MethyI-cyclopropen-(l)-dicarbonsäure-(1.3) mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Goss, I., Th., Soc. 188, 356). Bei der Oxydation von 6-Imino- 
2-methyl-cyolop8pten-(l)-tricarbonsäure-(l .3.4)-trimethylester bzw. 3-Imino-l -methyl-bicyolo- 
[0.1.2]-pentan-trioarbonBaure-(2.4.5)-trimethyle8ter vom Schmelzpunkt 130° (Syst. Nr. 1368a) 
mit WaBBerstoffperoxyd bei Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (G., I., Soc. 1928, 1276). — 
Krvstalle (am Xylol). F: 116° (L, 0., Th., G., I., Th.). 

H 777, Z. 6 v. w. statt „Barythydrat-Lösung (1 Mol.-Gew.)" 
lies „Barythydrat-Lösung (l l l t Äfol.-Oew.)". 

Di&tbyleater C 10 H 1? a = C.H^OgC'CHuCfCH^iCHCOjCjH,, (E I 311). B. Aus der 
freien Saure und alkoh. Schwefelsaure (v. Auwers, Ottens, B. 67, 445 Anm. 23) oder aus 
dem Silbersalz beim Behandeln mit Äthyljodid (v. Au., O., B. 67, 445 Anm. 24; Kon, Wat- 
son, Soc. 1988, 10). — Kp 0rfl : 91,5° (Feist, Breuer, A. 428, 63); Kp,: 97—100° (Kohler, 
Rbid, Am. Soc. 47, 2809). Siedepunkte für Drucke von 11—33 mm: F., Br. DJ*-': 1,0352; 
n**: 1,4492; ng«: 1,4524; nf: 1,4599; n£': 1,4664 (v.Aü., 0., 5.67,444); Df: 1,0296; nS: 
1,4505 (K., W.) (Präparate aus dem Silbersalz und Äthyljodid). Df*: 1,0316; n£ s : 1,4488; 
nfg: 1,4519; np'": 1,4593; n" 1 *: 1,4658 (v. Au., O:) (Präparat aus der Saure mit Alkohol und 
Schwefelsaure'). — Ozonspaltung s. u. Bei der Chlorierung in Gegenwart von rotem Phosphor 
bei 20 — 25° wurde einmal a./S-DicMor-0-methyl-glutarsäure-diäthylester erhalten; die Chlorie- 
rung des unverdünnten oder gelösten Esters bei Gegenwart oder , Abwesenheit von rotem 
Phosphor oder fein verteiltem Silber führt meist zu a./?.x-Trichior-j8-methyl-glutarsäure- 
diathyleeter (Feist, Breuer, A. 488, 66). Bei Einw. von Brom in Chloroform unter Kühlung 
entsteht <x.Ä-Dibrom-/3-methyl-glutarsäure-diäthylester (F., Br.). Bei der Reaktion mit 
Methyljodid und Natrium in Äther wurde einmal Trimethyl-glutaconsäure-diäthylester (viel- 
leicht cis-a.a.tf-Trimethyl-glutaconsäure-diäthylester) erhalten (Feist, A . 438, 69) . Die Kalium- 
verbindung liefert beim Behandeln mit Äthyljodid in Äther einen Ester (Kp S2 : 146°; DJ": 
1,0028; n": 1,4637), der vielleicht die cis-Form des ^-Methyl-a-äthyl-glutaconsaure-diäthyl- 
esters darstellt (K., W. Soc. 1932, 5, 11). 

Ozonid C 10 H lg 7 . B. Aus dem Äthylester der niedrigerschmelzenden /3-Methyl-glutacon- 
B&ure beim Ozonisieren inEseigester (Feist, Breuer, A. 488, 63). — Viscosesöl. Fast unlöslich 
in Wasser; die Lösung reagiert sauer. Bei mehrstündiger Einw. von Wasser entstehen 
Acetessigester, außerdem Alkohol, Aceton, geringe Mengen Essigsäure und Oxalsäure sowie 
andere, nicht näher untersuchte Produkte. Gibt mit Silbernitrat-Lösung einen weißen Nieder- 
schlag, der sich in Salpetersaure löst. Reagiert mit konz. Schwefelsaure unter Wärmeentwick- 
lung, Bräunung und Aufschäumen. Reduziert sodaalkalische Permanganat -Lösung und 
kalte ammoniakalische Silber-Losung nur langsam, Fehlingsche Lösung erst bei gelindem 
Erwärmen. 

2-Methyl-8-cyan-propen-(2)-carbon8äure-(l), /J-Methyl-glutaoonaäure-y-mtril 
C,H 7 0»N = HO,CCH,C(CH„):CHCN (vgl. H 778). Das von Guareschi (C. 1801 1, 821) 
unter dieser Formel beschriebene Produkt wird von Gibson, Simonsbn (Soc. 1989, 1075) 
als 2.6-Dioxy:4-methyl-pyridin (H 81, 165) erkannt. 

10. Buten-(l)-dicarbonsäure-(1.2), Äthylfumaraäure und Äthylmalein- 
säure C,H 8 4 = HO.C-CH: C(C t H s )-CO^. 

a) trans-Form, Äthylfumaraäure, y- Methyl -mesaconsäure C 6 H 8 4 = 

IlUiv " \J • t r-rf - 

u * (H779). B. Beim Erwärmen von «-Äthyl-fumarsäure-a'-äthylester mit über - 

M'C'COjH 

schüssiger verdünnter Kalilauge (Ahsohütz, A. 481, 109). Durch Erhitzen von a-Äthyl- 

malems&ure-a'-anüid mit überschüssiger wäßriger Kalilauge auf 110—115° (An.). — F: 194° 

bis 195°. — Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 110° entsteht Äthylmlaeinsäureanhydrid. 

a-1.1iyl.famarsaure-a-äthyleBter,y-Methyl-mesaooiisäure-|3-äthyle8terC 8 H 1 ,0 4 == 
HO^C-CH: OXCjBLJ-COj'CjHg. B. Durch Bromieren von a-Äthyl-acetesBigester und Kochen 
des ReaktionspTodukts mit Bariumcarbonat in Wasser (Ansohütz, A. 461, 169). — Nadeln 
(aus Äther). F: 88». 

„ a - Äthyl - fumarsäure - x' - ätnylester , y • Methyl - mesaconsäure - a - ätnylester 
CjHuO. = CA-OjC'CH: C^HJ-COjH. B. Aus Äthylfumarsäurediäthylester durch halb- 
seitige Yerseifung (Akschütb, A. 461, 169). — F: 53°. 

Äthylfttmarsäurediäthylester, y-Methyl-mesaoonsäure-dlathylBSter C w H w 4 = 
( \H,.O l CCH:C(C 1 H 5 )-CO s C t H 6 (H 779). B. Aus a-Äthyl-fumarsäure-oc-äthylester beim 

42* 
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Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Anschütz, A. 461, 169). — Leicht beweg- 
liche Flüssigkeit. Kp n : 122—123°. 
b) eis - Form, Äthylmaleinsäure, y - Methyl - citraconsäure C,H 8 4 = 

HO C'C'C H 

* ii a s (H 778). B. Aus dem Ammoniumsalz des y-Methvl-citraconsäure-a-amids 
HO.C-CH v ' 

beim Ansäuern mit Salzsäure oder beim Aufbewahren der wäßr. Lösung (Anschütz, A. 
481, 170). — Calciumaalz und Bariumsalz sind in kaltem Wasser leichter löslich als 
in heißem Wasser (Inoold, Soc. 121, 2690). 

a-Äthyl-maleinoäure-a'-amid, y-Methyl-oitraconsäure-a-amid C 8 H,O s N = H,N- 
CO • CH : C(C 2 H 5 ) • C0 2 H. B. Das Ammoniumsalz entsteht aus Äthylmaleinsäureanhydrid durch 
Einw. von Ammoniak in Äther, Benzol oder Toluol (Anschütz, A. 461, 170). — Die aus dem 
Ammoniumsalz mit Salzsäure freigemachte Säure geht unter Abspaltung von Ammoniak in 
Äthylmaleinsäure über. — NH 4 C,H 8 3 N. Hygroskopisches Pulver. F: 123—124° (Zers.). 
Geht in wäßr. Lösung in das Ammoniumsalz der Äthylmaleinsäure über. 

11. Buten-(2)-d1carbonsäure-(1.2), Äthylidenbernsteinsäure, y-Methyl- 
itaconsäure C„H 8 4 = HO s CCHj-C(:CHCH 3 )CO ? H (H 779). B. Beim Kochen von 
a-Brom-ß-methyl-glutarsäure-diäthylester mit 6 n -methylalkoholischer Natronlauge, neben 
anderen Produkten (Ingold, Soc. 121, 2689). — Krystalle (aus Wasser). F: 166°. 

12. Buten -( 1) - dicarbonsäure - (2.3) , Methylmethylenbernsteinsäure, 

a-M«<fc^-i«aconMMreC 6 H 8 4 = H0 2 C-CH(CH3)C(:CHj,)CO„H(H 780). B. Ingeringer 
Menge aus einem Gemisch von a-Brom-a-methyl-gfutarBäure-diätnylester mit viel a'-Brom- 
a-methyl-glutarsäure-diäthylester (erhalten durch Bromierung des Dichlorids der a-Methyl- 
glutarsäure und nachfolgende Einw. von Äthylalkohol) beim Erhitzen mit 6 n-methylalko- 
holischer Kalilauge (Ingold, Soc. 127, 398). Neben viel Dimethylfumarsäure durch 44-stdg. 
Erhitzen des neutralen Natriumsalzes der Dimethylmaleinsäure in wäßr. Lösung auf 180° 
und nachfolgendes schnelles Abkühlen (Ott, B. 61, 2132). — Krystalle (aus Essigester -f- 
Chloroform). F: 151° (I.). 

13. Buten-(2)-dicarbonsäure-(2.3), Dimethylfumarsäure und Dimethyl- 
maleinsäure C 8 H g 4 = H0 2 C-C(CH 3 ):C(CH 3 )-C0 2 H. 

H0 2 C-CCH. 
a) trans-Form, Dimethylfumarsäure C e H g 4 = i (H 781). JS. Beim 

CH 8 * C • COjH 

Erhitzen von Dimethylmaleinsäureanil mit überschüssiger Kalilauge auf 190 — 200° (An- 
schütz, A. 461, 176). In geringer Menge neben dem Anhydrid der Dimethylmaleinsäure 
beim Erhitzen eines Gemisches von a'-Brom-a-methyl-glutarsäure-diäthylester und wenig 
a-Brom-a-methyl-glutarsäure-diäthylester (erhalten durch Bromierung des Dichlorids der 
«-Methyl-glutarsaure und nachfolgende Einw. von Alkohol) mit 6n-methylalkoholischer 
Kalilauge (Ingold, Soc. 127, 397). Neben geringen Mengen a-Methyl-itaconsäure bei 44-stdg. 
Erhitzen des neutralen Natriumsalzes der Dimethylmaleinsäure auf 180° und nachfolgenden 
schnellen Abkühlen (Ott, B. 61, 2132).— Krystalle (aus Wasser). F: 240° (L); zersetzt sich 
bei schnellem Erhitzen im vorgewärmten Bade bei 244 — 245° (unkorr.) (O.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure oder bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle in saurer Lösung, langsamer bei Gegenwart der zur Neutralisation 
notwendigen Menge Natronlauge wechselnde Mengen der Meso- und Racemform der a.a'-Di- 
methyl-bernsteinsäure (0.). Die Hydrierung von dimethylfumarsaürem Natrium in Gegen- 
wart von Nickel-Tierkohle in neutraler Lösung liefert fast ausschließlich die Racemform 
der oc.a'-Dimethyl-bernsteinsäure (O.). 

Dimethylester C 8 H,,0 4 = CH,0,CC(CH 3 ):C(CH 3 )C0,CH 3 . B. Aus der freien 
Säure und siedender methylalkoholischer Schwefelsäure oder aus ihrem Silbersalz und 
Methyljodid (v. Auwers, Hasres, B. 62, 1686), — Nadeln. F: 41°; Kp w : 95° (v. Au., H.). 
Df«: 1,0494; DJ-*. 1,0490; n£' 1,4333; n?*: 1,4334; n&<: 1,4369; ng«: 1,4367; n|': 
1,4438; np- 4 : 1,4440; n£': 14604; n"' 4 : 1,4506 (Werte zweier Präparate, die durch unter- 
schiedliche Veresterungsmethoden erhalten wurden) (V. Air., H.). Sehr leicht löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln (v. Au., H.). — Beim Behandeln von Dimethylfumaraaure- 
dimethylester mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Ansäuern wurde statt Dimethyl- 
fumarsäure gelegentlich Dimethylmaleinsäureanhydrid erhalten (v. Au., B. 66 [1932], 831 ; 
vgl. v. Au., H.). 

Diathylester C 10 H„O 4 = C a H s • 0,C • C(CH.) : C(CH S ) • CO, • C,H 5 . Kp,, : 111—112° 
(v. Auwers, Harres, B. 62, 1686). D^: 1,0244. n£\- 1,4426; n£*: 1,4457; n^': 1,4529; 
n£*: 1,4594 (v. Au., H.). — Verhält sich beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge analog wie 
der Dimethylester (s. o.) (v. Au., B. 65 [1932J, 831 ; vgl. v. Au., H.). 
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CH -C-CO H 
b) ci8-JForm,JHmethylmaleinsäure,I M yrocinchon8äureC 6 H 8 O l ^ 3 * 

CH 8 *C"C0 3 H 
(H 780). B. Das Kaliumsalz wurde gelegentlich beim Behandeln von Dimethylfumarsäure- 
dimethylester mit alkoh. Kalilauge unter gewissen, nicht näher bekannten Umständen 
erhalten (v. Auwers, Harres, B. 82, 1685; v. Au., B. 65 [1932], 831). Das Anhydrid 
(Syst. Nr. 2476) entsteht beim Behandeln einer äther. Lösung von Acetbernsteinsäure- 
diäthylester mit Kftliumcyanid und der berechneten Menge Salzsäure unter Kühlung und 
nachfolgenden Schütteln des öligen Reaktionsprodukts mit 25%iger Salzsäure (H. Fischer, 
Schneller, H. 128, 249). Das Anhydrid entsteht ferner in sehr geringer Menge bei der 
elektrochemischen Oxydation einer wäßr. Lösung von m-Xylol-sulfonsäure-(4) an einer Blei- 
dioxyd-Anode unter Verwendung eines Tondiaphragmas und 20%iger Schwefelsäure als 
Katholyt bei 75 — 80° sowie bei der elektrochemischen Oxydation von 2.3-Dimethyl-benzo- 
chinon-(1.4) in 20%iger Schwefelsäure bei 45° unter sonst ähnlichen Bedingungen (Yokoyama, 
Helv. 12, 758, 772). "Über eine weitere Bildung vgl. den Artikel Dimethylfumarsäure. — 
Eine wäßr. Lösung des neutralen Natriumsalzes liefert bei 44-stdg. Erhitzen auf 180° und 
schnellem Abkühlen Dimethylfumarsäure und geringe Mengen a-Methyl-itaconsäure (Ott, 
B. 61, 2132). Bei der Hydrierung einer wäßr. Lösung des neutralen Natriumsalzes in Gegen- 
wart von auf Tierkohle niedergeschlagenem Palladium oder Nickel erhält man die Meso- und 
Racemform der a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure im Verhältnis 1 : 0,16 (O.). 

Dimethylester C g H M 4 = CH 3 0„C-C(CH,):C(CH 3 )-CO s CH 3 (H 781). B. Aus 
Dimethylmaleinsäureanhydrid beim Kochen mit Methanol und Schwefelsäure (v. Auwers, 
Cauer, A. 470, 307). — Kp 17 : 106° (v. Au., C); Kp 12 : 106° (v. Au., Harres, B. 62, 1685). 
Dl»': 1,0997; Dl'- 1 : 1,1050; <•': 1,4523; r# 5 : 1,4549; ng|.; 1,4555; nj&: 1,4583; ng' 1 : 
1,4633; ng' 5 : 1,4660; n"': 1,4701; n"' 5 : 1,4722 (Werte zweier Präparate, die durch unter- 
schiedliche Veresterungsmethoden erhalten wurden) (v. Au., H., B. 62, 1686). — Liefert bei 
2— 3-wöchigem Behandeln mit Diazomethan in Äther 3.4-Dimethyl-/l 1 -pyrazolin-dicarbon- 
säure-(3.4)-dimethylester (v. Au., C). 

DiäthyleBter C 10 H le O 4 = C 2 H 5 -0 2 C-C(CH 3 ):C(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 (H 781). Kp so : 133° 
bis 134° (v. Auwers, Harres, B. 62, 1685). DJ": 1,0434; n£ s : 1,4495; nj^: 1,4526; n'p M : 
1,4597; n^ 5 : 1,4659. 

H 781, Z. 21 v. o. hinter „Dimethyljumarsäurediamid (?)" füge ein: 
,, , Dimethylmaleinmure-diamid ( ?) und Dimethylmaleimäure-imid" . 

Monoamid C 6 H B 3 N -H0 s CC(CH 3 ):C(CH 3 )C0-NH 2 . B. Das Ammoniumsalz ent- 
steht aus Dimethylmaleinsäureanhydrid durch Einw. von Ammoniak (Anschütz, A, 461, 
173). — Die aus dem Ammoniumsalz mit konz. Salzsäure oder aus dem Silbersalz mit 
Schwefelwasserstoff freigemachte Säure verwandelt sich sofort in Dimethylmaleinsäure- 
anhydrid. — NH 4 C„H 8 3 N. Pulver. F: 123—124° (Zers.). Verliert beim Aufbewahren 
Ammoniak. Zersetzung in wäßr. Lösung: A. — AgC 6 H 8 3 N. Weißer Niederschlag. Wird am 
Licht dunkel. 

Methylester-amid C 7 H 11 3 N=CH 3 -O a CC(CH 3 ):C(CH 3 )CO-NH !8 . B. Ausdem Silber - 
salz desDimethylmaleinsäure-monoamids beim Erwärmen mit Methyl Jodid in Äther (Anschütz, 
A. 461, 174). — Gelbliche Nadeln. F: 57—58°. 

14. 2- Methyl- propen-dicarbonsdure- (1.1), Isopropylidenmalonsüure 

C,H 8 4 =(CH 3 ) 2 C:C(C0 2 H) 2 . 

Diäthylester C 10 H 1$ O 4 = (CH 3 ) 8 C:C(C0 3 -C 2 H 5 ) 2 (H 781; E I 312). B. Zur Bildung 
durch Kondensation von Malonsäurediäthylester mit Aceton in Gegenwart von Acetanhydrid 
und etwas Zinkchlorid (Meyenberg, B. 28 [1895], 786) vgl. auch Vogel, Soc,. 1928, 2018. — 
Rp, 4 : 116—120° (Clemo, Welch, Soc. 1828, 2625).— Liefert bei der Einw. von Natrium- 
ätbylat-Lö8ung und überschüssigem Methyljodid 3-Methyl-buten-(3)-dicarbonsäure-(2.2)- 
diäthylester (Kon, Speight, Soc. 1826, 2730; vgl. auch Cope, Hancock, Am. Soc. 60 
[1938], 2645). 

Äthyleoter-nitril, ß.ß - Dimethyl - a-oyan-aorylaäur e-äthyleeter, Isopropyliden- 
«yanessigsäure-äthylester C s H u O s N = (CH 3 ) 2 C:C(CN)C0 2 -C 2 H 5 (H 782; E I 312). B. 
Zur Bildung durch Kondensation von Cyanessigester mit Aceton (Komppa,- B. 83 [1900], 
3532) vgl. auch Birch, Kon, -Soc. 128, 2447. — F: 33°; Kp }4 : 115° (Vogel, Soc. 1928, 
2019). — Liefert bei der Reduktion mit Aluminium amalgam in feuchtem Äther Isopropyl- 
cyanessigsäure-äthylester und ein viscoses, rotbraunes öl (unreiner /?./}./?'. 0'-Tetramethyl- 
a.a'-dicyan-adipinBäure-di&thylester), das bei Einw. von überschüssigem Ammoniak (D : 0,88) 
^./8./9'.)5'.Tetramethyl-a.a'-dioyan-adipin8äure-äthylester-amid, beim Kochen mit konz. Salz- 
säure fl./3.^',/5'-Tetramethyl.adipins&ure liefert (V.). Bei Einw. von Natriumäthylat-Lösung 
entsteht 1.1.3-Trimethyl-2.6-dicyan-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonsäure-(2)-&thylester (Syst. Nr. 
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1368a) (B., K.). Bei der Einw. von Kaliumcyanid in verd. Alkohol und folgendem Erhitzen 
mit konz. Salzsäure erhält man a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (V.). Beim Behandeln mit 
1 Mol Cyanessigester und alkoh. Ammoniak erhält man ß./^Dimethyl-a.a'-dicyan-glutarsäure- 
imid (Syst. Nr. 3369) (B., K.). 

Dinitril, a.a-Dimethyl-)S.|S-dicyan-äthylen C 4 H,N, = (CH S ),C : C(CN) r B. Aus 
Malonitril und Aceton in Alkohol bei Gegenwart von Kaliumäthylat anfangs unter Kühlung, 
dann bei Zimmertemperatur (Schenk, Finken, A. 482, 271). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 171,5° (Zers. ?). Löslieh in Aceton, Eisessig, Äther und Alkohol. Kryoskopisches Verhalten 
in Eisessig: Sch., F. Scheint sich beim Aufbewahren allmählich zu polymerisieren. 

4. Dicarbonsäuren 7 H 10 O 4 . 

1. Pent,en-(l)-dicarbonääure-(l.l), Butylidenmalonaäure C 7 H 10 O 4 = CH S - 
CHj-CHj-CHiqCOjHV 

[ß.y -Dibrom -butyliden] -malonsäure -diäthylester C n H le 4 Br s = CH, • CHBr • CH Br • 
CHiCfCOj-CjILJj. B. Aus Crotylidenmalonsäure-diäthylester heim Behandeln mit Brom in 
Chloroform (v. Auwers, Heyna, A. 484, 156). — Dickes bräunlichgelbes öl. — Beim 
Behandeln mit Ozon in Chloroform unter Kühlung, Zersetzen des entstandenen Ozonids 
mit Wasser und Zufügen von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat entstand ein- 
mal Mesoxalsäurediäthylester-semicarbazon, einmal dagegen das saure Natriumsalz der 
a-Oxy-a-semicarbazino-nialonsäure (v. Auwers, Heyna, A. 484, 156; v. Au., Privatmitt.). 

2. Petiten- (3)-dicarbori8Üure-(].l), fß-Butenyl]- malonsäure, Crotyl- 
malonsäure C 7 H W 4 = CH 3 CH:CHCH a -CH(C0jH)j. B. Durch Hydrolyse des Diäthyl- 
ester« mit Kalilauge (Eccott, Linstead, Soc. 1029, 2163). — Nadeln (aus Benzol). F: 
115°. — Liefert beim Erhitzen auf 140° die flüssige Form der Penten-(3)-carbonsäure-(l) 
(S. 404). 

Diäthylester, Crotylmalonsäure - diäthylester C n H 18 4 = CH 3 CH:CH-CH a - 
CIHCOj-CjHJj. B. Durch Erhitzen einer Mischung von Crotylbromid mit Malonester und 
alkoh. Natriumäthylat-Lösung (Eccott, Linstead, Soc. 1929, 2163). — Flüssigkeit. Kp M : 
132°. Bf: 0,9953. n": 1,4372. 

Äthyle8ter-nitril , Crotyloyanessigsäure-äthylester C,H 13 2 N = CH 3 -CH:CH- 
CHj'CHfCNJ-COj-CjHj. B. Bei der Einw. von Crotylbromid auf die Natriumverbindung 
des Cvanessigesters (LG. Farbenind., D. R. P. 489251 ; C. 1980 I, 2590; Frdl. 16, 2458). — 
K Pm ; 112». 

3. Penten-fJ)-dicarbonaäu,re-(1.3). a-Äthyl-glutaeonsäUre C 7 H, O 4 = 
H0 9 CCH:CHCH(C 2 H 5 )CO,H (vgl. H 783; E I 313) *). Von den beiden möglichen stereo- 
isomeren Formen ist nur eine bekannt; Fitzgerald, Kon (Soc. 1987, 726) schreiben dieser 
E I 2, 313 als höherechmelzende Form aufgeführten Verbindung die trans-Konfiguration 
zu. Die E I 2, 313 als tieferschmelzende Form aufgeführte Verbindung ist vermutlich cis- 
y-Äthyl-glutaconsäure, die nicht vollkommen frei von «-Äthyl-glutaconsäure erhalten wurde 
(F., K.). — B. Bei der Verseifung von y-Äthyl-a-cyan-glutaconsäure-diäthylester mit 50%iger 
Schwefelsäure (Ingold, Perren, Thorfe, Soc. 121, 1782). 

E I 313 Z. 21 v. 0. statt „höher schmelzende 11 lies „bei 170° schmelzende". 

4. Penten-(2)-dicarbonaäure-(1.3) f y- Äthyl-glutaconsäure C 7 H 10 O 4 = 

HOjC-CHg-CHrCfCjILj-COjH. Von den beiden möglichen stereoisomeren Formen ist nur 
eine bekannt; Fitzoerald, Kon [Soc. 1937, 726) schreiben dieser E I 2, 313 als tiefer- 
schmelzenden Form der ot-Äthyl-glutaconsäure (s. im vorangehenden Artikel) die cis-Kon- 
figuration zu. Nach dem Ergebnis der Ozonisation ist die Säure jedoch nicht einheitlich. 

5. Penten-f4)-dicarbonsäure-(2.2), Methylallylntalonaäure C-H 10 4 = 

CH s :CHCH a C(CH 3 )(CO t H),. B. Durch Verseifung des Diäthylesters (s. u.) mit alkoh. 
Kalilauge (Staudinoer, Mitarb., Helv. 6, 301 ; Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sei. 
[A] 8,99; C. 19261, 81). — Blättchen (aus Benzol). F: 98—99° (Bh., S.), 74—76° (St., 
Mitarb.). — Beim Erhitzen auf 160° entsteht Methylallylessigsäure (Bh., S.). 

Diäthylester C n Il lt O t = CH,:CHCH,C(CH s )(CO,C I H 6 ) 2 . B. Aus AUylmalonsäure- 
diäthylester und Methyljodid in Natriummethylat-Lösune unterhalb 40° (Staudinger, 
Mitarb., Helv. 6, 301 ; Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 99; C. 19261, 81). — 
Kp iM : 222—226° (Bh., S.); Kp, r : 112—115° (St., Mitarb.). 

6. Penten-(2)-dicarbonaäure-(2.3), Methyl-äthyl-maleinaäure C,H,.0 4 = 
HO.C^CfCH^C^COjH (H 785; E I 313). B. Das Anhydrid entsteht im Gemisch mit 

l ) Vgl. S. 648 Anm. 1. 
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dem Imid (Syst. Nr. 3202) durch Anlagerung von Blausäure an a-Ätbyl-aceteBsigester, Ver- 
seilung des entstandenen Nitrils mit Salzsäure und Destillieren des ReaktionBprodukts 
(KÜ8TBB, H. 187, 80). 

7. 3-Methyl-buten-(2)-dicarbonsäure-(1.2), Jsopropylidenbernatein- 
säure, y.y - Dimethyl - itacon säure, Teraconsäure C T H 10 O 4 = (CH 8 ) t C:C(COjH)- 
CHt-COiH (H 786). B. Beim Erhitzen von a.a-Dimethyl-aconitsaure mit Wasser im Rohr 
auf 180° (Farmer, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 150). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 154 — 156°, bei raschem Erhitzen bei 160°. 

Flüssiger Monoäthylester C„H M 4 = (CH,),C:C(CO s -C ]1 H 5 )-CH,-CO Ä H (H 786). 
H 786, Z. 17 v. u. statt „die absolut-alkoholische Lösung des Terebinsäureäthylesters" 
lies „mit Äther iiberschiehteten Terebinsäureäthyhster" . 
Z. 16 v. u. statt „A. 220, 225" lies „A. 220, 255". 

8. 2-Methyl-buten-(2)-dicarbon8äure-(J.3). ß.y-LHmethpl-fflutaconsäure 

C,H 10 O 4 = H0 2 C-C(CH 8 ):C(CH s )-CH 8 -CO,H (H 787; E I 314) 1 ). Von den beiden möglichen 
stereoisomeren Formen ist nur eine bekannt; Kon, Watson (Soc. 1932, 2, 5) schreiben dieser 
H 2, 787 als a./S-Dimethyl-glutaconsäure beschriebenen und E I 2, 314 als höherschmelzende 
Form der a./3-Dimethyl-glutaconsäure angeführten Verbindung die cis-Konfiguration zu 
(vgl. auch Feist, A. 428, 62; v. Atjwers, Ottens, B. 57, 441). — Das Silbersalz liefert beim 
Kochen mit Äthyljodid in Äther praktisch reinen ^.y-Dimethyl-glutaconsäure-diäthylester 
(K., W., Soc. 1932, 2, 5). Bei der Veresterung mit Alkohol und Schwefelsäure (Feist, A. 
428, 69) entstehen durch TJmlagerung auch größere Mengen a./?-Dimethyl-glutaconsäure- 
diäthylester (K., W., Soc. 1932, 2). Liefert beim Aufbewahren in Bromdampf bis zum Auf- 
hören der Bromwasserstoff- Entwicklung a-Brom-/Ly-dimethyl-glutarsäure (Ingold, Oliver, 
Thorpe, Soc. 125, 2135). Die Bromierung in Gegenwart von Lösungsmitteln führt zu 
Harzen (L, 0., Th.). — Die Brucin-, Strychnin- und Chininsalze sind leichtlösliche öle (Feist, 
A. 428, 70). 

Dläthylester C u H 18 04=C,H 5 2 CC(CH3):C(CH,)-CH 1! CO il C 8 H 5 (EI314). Die früher 
beschriebenen Präparate (E I 2, 314; Feist, A. 428, 69) waren Gemische mit ziemlich viel 
a./9 : Dimethyl-glutaconfläure-diäthyle&ter (Kon, Watson, Soc. 19S2, 2, 5). — B. Ausdem Silber- 
salz der freien Säure beim Kochen mit überschüssigem Methyljodid in Äther; enthält geringe 
Mengen a./S-Dimethyl-glutaconsäure-diäthylester (K., W.). — Kp 19 : 141° (K., W.); D» 7 : 
1,0304; n* 1 : 1,4522; ng' e : 1,4553; nS 1 ': 1,4626; n£': 1,4688 (v. Auwers, Ottens, B. 
57, 444); Df: 1,0289; n!?: 1,4545 (K., W.) (Präparate aus dem Silberealz der freien Säure und 
Methyljodid). — Ein aus dem Silbersalz der Säure und Methyljodid gewonnenes Präparat 
lieferte bei der Ozonspaltung Brenztraubensäureäthylester, Acetessigsäureäthylester und 
sehr geringe Mengen a-Methyl-acetessigsäure-äthylester und Oxalsäure (K., W.). Ozonspal- 
tung eines Präparats geringerer Reinheit: Feist, A. 428, 70, 74. Addiert Brom nur schwer 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff und Bildung vonÖlun. die sich bei der Vakuum- 
destillation zersetzen (F., A. 428, 70). 

l-Brom-2-methyl-buten-(2)-dioarbonsäure-(1.3), a-Brom-/9.>'-dimethyl-glutaoon- 
säure C 7 H,O.Br = HOjC-QOTa^CfCiyCHBr-COsH. B. Bei der Einw. von Bromdampf 
auf /?.y-Dimethyl-glutaconsäure bis zum Aufhören der Bromwasserstoff -Entwicklung (Ingold, 
Oliveb, Thokpe, Soc. 125, 2135). — Prismen (aus Benzol + Chloroform). F: 115° (Zers.). — 
Einw. von Alkalilaugen: I., 0., Th. 

9. 2-Methyl-buten-(l)-dicarbon8äure-(1.3),oL.ß-IHmethyl-glutacon»äure 
C 7 H 10 O 4 = HOjCCHiC^HaJ-CHfCHgJ-COjH (H 787; E I 313) 1 ). Von den beiden möglichen 
stereoisomeren Formen ist nur eine bekannt; Kon, Watson (Soc. 1982, 6) schreiben dieser 
E I 2, 313 als tieferschmelzende Form der x.ß- Dimethyl - glutaconsäure aufgeführten Ver- 
bindung unter Vorbehalt die trans-Konfiguration zu (vgl. auch Feist, A. 428, 68; v. Auwers, 
Ottens, B. 57, 441). Die H 2, 787; E I 2, 314 als höherechmelzende Form angeführte Ver- 
bindung ist )S.y-Dimethyl-glutaconsäure (K., W.). — Bei der Veresterung durch Erhitzen 
mit Alkohol und Schwefelsäure (Bland, Thorpe, Soc. 101, 1567; Feist, A. 428, 69) ent- 
stehen durch Umlagerung größere Mengen ^.y-Dimethyl-glutaconsäure-diäthylester (K., 
W., Soc. 1982, 2). — Das saure und neutrale Strychninsalz und das saure Chininsalz lösen 
sich sehr leicht in Wasser (F., A. 428, 70). — Neutrales Chininsalz C,H 10 4 + 2C w H M O fr N s 
+ 6H,0. Nadeln (F.). 

DiätbyleBter CnH^O, = C l H,-0,CCH:C(CH,)CH(CH,)CO,C^l 5 (E I 314). Der 
Diäthyleeter konnte nicht frei von /^y-Dimethyl-glutaconsäure-diäthylester gewonnen werden 
(Kon, Watson, Soc. 1982, 2). — B. Ein Präparat, das nur geringe Mengen /?.y-Dimethyl- 
gl utaoonfläure-diä thyleBter enthält (K., W., Soc. 1982, 2, 6), entsteht beim Kochen der 

l ) Vgl. 8. 648 Anm. 1. 
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Kalium Verbindung des Diathylesters der (höherBchmelzendenT)j?-Methyl-glutaoons&ure mit 
Methyljodid in Äther (K., W.). — Kp«: 131°; Df : 1,0179; n?: 1,4525 (Präparat aus der 
Kaliumverbindung des ß- Methyl -glutaconsaure -diathylesters und Methyljodid) (K., W., 
Soc. 1032, 6). Dichten und Brechungsindices weiterer Präparate: v. Auwers, Ottens, 
B. 67, 441; K., W., Soc. 1932, 5. — Bei der Ozonspaltung eines durch Methylierung 
der Kaliumverbindung des ß- Methyl -glutaconsaure -diathylesters gewonnenen Präparats 
entstehen Glyoxylsäureäthylester, a-Methyl-acetessigsäure-äthylester und geringe Mengen 
Aoetessigsäureäthylester (K., W., Soc. 1933, 6). Ozonspaltung weiterer Präparate: Feist, 
A. 428, 70, 72; K., W., Soc. 1932, 5, 6. 

3 • Methyl - 4 - oyan - buten - (3) - oarbonsäure - (2) , <t.ß - Dimethyl - glutaeonsäure- 
-/-nitril C,H,0-N = NCCH:C(CH,)CH(CH s )-C0 1 H (H 787). Das von Guareschi (C. 
19071, 459) mit dieser Formel beschriebene Produkt wird vonGiBSON, Simonsen (Soc. 1929, 
1075) als 2.6-Dioxy-3.4-dimethyl-pyridin erkannt. 

10. Penten-(3)-dicarbonadure-(2.3) , Methyl-dthyliden-bernsteinedure, 

auy-mmethyl-itaeonadure C 7 H, O 4 = CH 3 CH:C(CO l H)-CH(CH !( )CO,H. 

4 - Chlor • penten - (3) - dioarbonsäure - (2.3), y - Cblor - x.y - dimethyl - itaoonsäure 
C 7 H,0 4 C1==CH 8 CC1:C(C0 2 H)-CH(CH3)-C0,H. B. Neben anderen Produkten durch Einw. 
von Phosphorpentachlorid auf a-Methyl-a'-acetyl-bernsteinsäure-diäthylester, Verseifen des 
erhaltenen Reaktionsprodukts mit Wasser und anschließendes Kochen mit Salzsäure 
(Küster, Maurer, Palm, B. 59, 1021; H. 166, 27; K., M., Packendorff, H. 172, 246). — 
Krystalle. F: 127—128° (Zers.) (K., M., Palm). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und heißem Wasser(K., M., Palm). Ist mit Wasserdampf nur wenig flüchtig (K., M., Palm). — 
Liefert bei der Destillation unter 15 mm Druck das Anhydrid der y-Chlor-a.y-dimethyl- 
itacons&ure (Syst. Nr. 2476) (K., M., Palm). Bei der Destillation unter Atmosphärendruck 
entstehen 4-Chlor-penten-(4)-dioarbonsäure-(2.3)-anhydrid (Syst. Nr. 2476) und ein charakte- 
ristisch riechendes, mit Wasserdampf flüchtiges öl (vielleicht Methyl- [a-chlor-äthyl]-malein- 
säureanhydrid), das beim Kochen mit 50%igem Barytwasser 4-Chlor-penten-(4)-diearbon- 
8äure-(2.3) liefert (K., M., Pack. ; vgl. auch K., M., Palm). Beim Kochen mit 10%iger Natron- 
lauge erfolgt Zersetzung (K., M., Palm, H. 166, 31). — (NH 4 ),C,H,0 4 C1. Nadeln. F: 157° 
(Zers.) (K., M., Palm). Spaltet leicht Ammoniak ab. — Na 8 C 7 H 7 4 Cl. Blattchen (K-, M., Palm, 
H. 156, 29). 

Diäthylester C U H 17 4 C1 = CH 3 CC1:C(C0 8 -C,H 6 )-CH(CH S )-C0,-C ]1 H S . B. Beim Er- 
hitzen von y-Chlor-oc.y-dimethyl-itaconsäure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure 
(Küster, Maurer, Palm, B. 59, 1021; H. 156, 30). — Nach frischen Äpfeln riechendes öl. 
Kp: 216°. — Liefert mit Natriumäthylat das Natriumsalz der y-Chlor-a.y-dimethyl-itacon- 
säure (K., M., Palm; K., M., Packendorff, H. 172, 247). 

11. Petiten -(4)- dicarbonsüure- (2.3), et-Methyl-a'-vinyl-bernateinsdure 

C 7 H 10 O 4 = HOjC-CHfCHrCHJ-CHfCILJ-COsH. 

4-Chlor-penten-(4)-dicarbonsäure-(2.3), a-Methyl-a'-[a-chlor-vinyl]-bemstein- 
säure C 7 H,0 4 C1 = HO,C • CH(CC1 : CH.) • CH(CH S ) • C0 2 H. B. Bei der Destillation von 
y-Chlor-a.y-dimethyl-itaconsäure unter Atmosphärendruck und anschließendem Kochen des 
neben 4-Chlor-penten-(4)-dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid erhaltenen Öls (wahrscheinlich Methyl- 
[a-chlor-äthyl]-maleinsäureanhydrid) mit 50%igem Barytwasser (Küster, Maurer, Packeh- 
dorff, H. 172, 247, 249). Beim Kochen von 4-Chlor-penten-(4)-dicarbon8äure-(2.3)-anhydrid 
(Syst. Nr. 2476) mit 10%iger Natronlauge (K., M., R). — Blättchen (aus Wasser). F: 152°. 
— Das Ammoniumsalz liefert beim Erhitzen ein Sublimat und einen bei 166° schmelzenden 
Rückstand. — (NH 4 ) S C 7 H 7 4 C1. Flockige Masse. — BaC 7 H 7 4 Cl. Undeutliche Krystalle 
(aus Wasser). 

12. Petiten - (2) - dicarbona&ure - (2.4), x.y - Dimethyl - glutaconsaure 
C,H 10 O 4 =HO 8 C-CH(CH,)-CH:C(CS l )-C»,H. Höherschmelzende Form (H 788: 
E I 314). Liefert mit Bromdampf a./J-Dibrom-a.a'-dimethyl.glutarsäure (Insold, Olive», 
Thorpe, Soc. 126, 2135). 

Verbindung C 7 H,0,C1. Die H 2, 788 beschriebene Verbindung von Feist, Reuter 
(A. 870, 84) ist 6-Chlor-3.5-dimethyl-pyron-(2) (E I 17/19, 156) (Thole, Thorpe, Soc. 99 
[1911], 2236). 

13. 3-Methyl-buten-(8)-dicarbonadure-(2.2), Methyl-Uopropenyl-maton- 
edure C 7 H 10 O 4 = CH 1 :C(CH s )-C(CH,){CO l H) t . B. Beim Verseifen des Diathylesters (s. u.) 
mit 64%iger Kalilauge in Gegenwart von etwas Alkohol (Kow, Speight, Soc. 1926, 2730). — 
Nadeln (aus Salzsäure). F: 135° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen 3-Methyl-buten-(3)-oarbon- 
säure-(2). 

DüiÜiyleBterC u H 1 ,0 4 = CH,:C(CH,)-C(CH > )(CO t C l H 5 ),. B. Bei. Einw. von Natrium- 
äthylat-Lösung und überschüssigem Methyljodid auf Isopropylidenmalonsäure-diäthylester 
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(Kon, Speight, Soc. 1086, 2730; vgl. auch Cope, Hancock, Am. Soc. 80 [1938], 2645). — 
Kp lg : 124° (K., Sp.); Kp„: 110—111»; Df: 1,0095 (C, H.); D?«: 1,0116 (K„ Sp.). n?' 6 : 
1,4402 (K., Sp.); ng: 1,4370 (G, H.). 

5. Oicarbonsäuren C g H 12 4 . 

1 . Hexen-(l)-dicarbonsäure-(1.6), Dihydrosubercoiaäure C g H, s O. = HO.C • 
[CH s ] 4 CH;CH-C0 2 H. 

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Reduktion von Hexadien-(1.5)-diearbon- 
säure-(1.6) mit 4%igem Natriumamalgam auf dem Wasserbad (Goss, Ingold, Soc. 1026, 
1477) — Nadeln (aus Wasser). F: 170°. — Entfärbt alkal. Permanganat-Lösung momentan. 
Beim Kochen der wäßr. Lösung mit Natriumamalgam entsteht Korksäure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht neben Korksäure durch Reduktion 
einer wäßr. Lösung von Hexadien-(1.5)-dioarbonsäure-(1.6) mit 4%igem Natriumamalgam 
in der Siedehitze (Goss, Ingold, Soc. 1026, 1474). — Nadeln (aus Wasser). F: 125°. — 
Entfärbt alkal. Permanganat-Lösung in der Kälte momentan. Liefert bei weiterem Kochen 
mit Wasser und Natriumamalgam Korksäure. 

2. 4-Methyl-penten-(2)-dicarbon»üure-(1.5) CgH 12 4 = HOjCCHjCHrCH- 
CH(CH 3 )CH 2 -CO a H (H 790). B. Beim Kochen von 4-Methyl-penten-(2)-tetracarbon- 
säure-(1.1.5.5)-tetraäthylester mit 20%iger Salzsäure (Staudingkr, Ruzicka, Helv. 7, 446). 

— öl. 

Dimethyleuter Ci H 1? O 4 = CH 3 • 2 C • CH 2 • CH : CH • CH(CH 3 ) ■ CH, ■ C0 2 ■ CH 8 . B. Aus 
der freien Säure durch verestern mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Staudingkr, 
Ruzicka, Hdv. 7, 446). — öl. Kp 12 : 134°. — Liefert bei der Ozonspaltung Methylbernstein- 
säure. 

3. 4-Methyl-penten-(l oder 2)-dtcarbon8äure-fl.3), «.(oder y)-l8opropyl- 
glutaeonsäure 0^,-0« = H0 8 CCH : CH-CH[CH(CH 3 ) 2 ] • C0 2 H oder H0 2 C • CH 2 ■ CH: 
C[CH(CH 3 ) 2 ]-C0 11 Hi). 

a) Niedrigerschmelzende Form, ,,cis"-Form. B. Neben der höherschmelzenden 
Isopropylglutaconsäure beim Verseifen des aus /?-Chlor-a-isopropyl-glutarsäure-diäthylester 
beim Erhitzen mit Diäthylanilin auf 180 — 190° erhaltenen Estergemischs; man trennt die 
beiden Isomeren, indem man das Säuregemisch mit Acetylchlorid erhitzt, wobei die niedriger- 
schmelzende Isopropylglutaconsäure in 6-Chlor-3(oder 5)-isopropyl-pyron-(2) übergeht, das 
über das Kaliumsalz des a(odery)-Isopropyl-glutaconsäure-anhydrids in die freie Säure 
übergeführt wird (Hariharan, Menon, Semonsen, Soc. 1028, 437). — Tafeln (aus verd. 
Salzsäure). F: 101°. Leicht löslich in Wasser, Chloroform und Benzol, schwer in Petroläther. 

— Entfärbt in alkal. Lösung Permanganat. Nimmt in Essigsäure kein Brom auf. — Gibt 
ein in Wasser leicht lösliches Calcium- und Bariumsalz. 

b) Höherschmelzende Form, „trans"-Form. B. s. bei der niedrigerschmelzenden 
Form. — Nadeln (aus Chloroform). F: 132° (Hariharan, Menon, Simonsbn, Soc. 1028, 437). 

— Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, sehr schwer in Petrol- 
äther. — Entfärbt in alkal. Lösung Permanganat. Nimmt in Essigsäure kein Brom auf. — 
Bariumsalz. Tafeln (aus Wasser). 

4. 4- Methyl -penten-(l)-dicarbon8äure-(l,l), Isoamylidenmalonsäure 

(0H 3 ) 2 CH • CH 2 ■ CH : CfCO-jH),,. 

Isoamylidenmalonsäure • mononitril, Ieoamylidencyanessigsäure , , ,C y a n i s o - 
heptensäure" C^O^N = (CH s ) 2 CH-CH 2 -CH:C(CN)C0 2 H (H 792). Zur Konstitution 
vgl. v. Auwers, B. 56, 1183. — Krystalle (aus Schwerbenzin). F: 53°. DJ 00 : 0,9711. n? 6 : 
1,4437; n?-*: 1,4469; n|' 6 : 1,4660; n"': 1,4641. — Gibt bei der Ozonspaltung in Essig- 
ester im wesentlichen Isovaleraldehyd. Liefert beim Erhitzen geringe Mengen /3-Isobutyliden- 
propionitrü. 

Äthylester C, H 15 O,N = (CH s ) !i CHCH 2 CH:C(CN)C0 2 C s H ls . B. Aus dem Silber- 
salz der vorangehenden Säure und Äthyljodid in siedendem Äther (v. Auwers, B. 66, 1184). 

— Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp^: 121— 122°. DJ*'': 0,9666. nJJ'': 1,4520; ni?'':l,4550; 
ng' 7 : 1,4634; Uy' 7 : 1,4704. 

5. 4~Methyl-penten-(3)-diearbönaäure-(l. l),[y.y-Dimethyl-allyl]-tna.lon- 
säure C s H M 4 = (CH,) t C : CH • CH, ■ CH(C0,H) 3 (H 792). B. Beim Aufbewahren des Diäthyl- 
estera mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Staudinger, Kreis, Schilt, Hdv. 6, 750). — 
KryBtalle (aus Benzol). F: 95,6—96°. — Gibt beim Erhitzen auf 160» 4-Methyl-penten-(3)- 
carbonBaure-(l) u nd Kohlendioxyd. 

') Vgl. 8. 648 Anm. 1. 
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Diäthyleater C lt H J .0 4 = (CH,),C:CH-CH,CH(C0 1 C J H,) 1 (H 792). B. Aus Natrium- 
malonester und 4-Brom3-methyl-buten-<2) in Alkohol auf dem Wasserbau (Staudtnoeb, 
Kreis, Schilt, Hdv. 6, 750). — Kp u : 127°. 

6. HexeH-(ß}-d,Usarbon»äure-(3.3), Äthyl -allyl-malonsdure C^B^O« = 
CH, : CH • CH, • C(C,H 6 )(C0 t H),. 

8 - Chlor - hexen - (5) - dicarbonBäure - (3.8) - diäthylester , Äthyl - [y - chlor • allyl] • 
malons&uiw-diaüiyleBter C 1 A,0 4 Cl = CHa:CH-CH,-C(CÄ)(CO,C 1 H.),. B. Beider 
Einw. von y-Chlor-allylchloria auf die Natriumverbmdung des Äthylmalonsäure-diäthyl- 
esters in Alkohol (Hill, Fischeb, Am. Soc. 44, 2594). — Fruchtartig riechendes ÖL K^,: 
157—160°. 

7. 2-Methyl-penten-(3)-dicarbonaüure-(1.3), ß- Methyl- x-dthyliden- 
glutarsäure, Dicrotonsäure CgH,,0 4 =CH,CH:C(C0 8 H)CH(CB:,)CH,CO l H(H793). 

B. Beim Kochen des Dinitrils (s. u.) mit Kalilauge (Bbuylants, Gevaebt, El. Acad. Bdgique 

t5] 9, 33; C. 1928 III, 1263). Aus dem Imid (Syst. Nr. 3202) beim Verseifen mit Alkalien 
Jb., G., Bl.Acad. Bdgique [6] 9, 32). — F: 127—128°. Kp„: 203—205°. Ziemlich leioht 
löslich in Benzol. 

Dinitril C ? Hj„N, = CH,CH:C(CN)-CH(CH S )CH,CN. * B. Bei Einw. von Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther oder von Natriumäthylat -Losung auf Vinylessigsäurenitril, 
neben anderen Produkten (Bar/yLANTS, Gevaebt, Bl. Acad. Bdgique [6] 9, 27, 136; El. Soc. 
chim. Bdg. 32, 317, 324; C. 1928 III, 1263; Bb., Mathus, Bl. Acad. Bdgique [5] 11, 651; 

C. 19261, 3146). — Krystalle. F: 13—14° (Bb., G.). Kp: 267—270«; Kp w : 145—146°; 
Kpu: 131—132° (Bb., G.). Bf: 0,9465; n?: 1,4594 (Bb., G.). — Liefert bei Einw. von rauchen- 
der Salzsäure auf dem Wasserbad Dicrotonsäureimid (Syst. Nr. 3202) (Bb., G.). 

8. 2-Methyl-penten-(l)-dicarbonsäure-C1.3),ß-Methyl-a.-äthyl-glutacon- 
säure C 8 H M 4 = HO,C-CH:C(CH,)CH(CA)CO t H (EI 315) 1 ). Zur Konstitution vgl. 
Kon, Watsos, Soc. 1932, 4, 10. — Von den beiden möglichen stereoisomeren Formen ist 
nur eine bekannt; Kon, Watson (»Soc. 1932, 10) schreiben dieser, EI 2, 315 als tief erschmel- 
zende Form der ö-Methyl-a-athyl-glutacons&ure aufgeführten Verbindung die trans-Kon- 
figuration zu. — Die H 2, 793 beschriebene und E I 2, 315 als höherschmelzende Form der 
/?-Methyl-a-äthyl-glutaconsäure aufgeführte Verbindung ist ciB(T)-^-Methyl-y-athyl-glutacon- 
saure (K., W.). Über nicht rein erhaltenen cis(?)-Ä-Methyl-a-&thyl-glutaconsfture-diäthyl- 
ester, entstanden bei der Einw. von Äthyljodid auf die Kaliumverbindung des Di&thylesters 
der niedrigerschmelzenden Form der /MMethyl-glutacons&ure, vgl. K., W,, Soc. 1932, 5, 11. 

Diäthyleater C„H M 4 = C,HjO.CCH:C(CH,)CH(C | H 6 )CO I C l H 8 (E 1 316). B. 
Aus dem Silbersalz der freien Säure und Äthyljodid (Kos, Watson, Soc. 1982, 10). Bei der 
Einw. von Äthyljodid auf die Kaliumverbindung des Di&thylesters der höherschmelzenden 
jS-Methyl-glutaconsäure entsteht ein Präparat, das noch geringe Mengen 0-Methyl-y-athyl- 
glutaconsäure-di&thylester enthalt (K . , W . , Soc. 1982, 1 1 ) . Nach Bland, Thobpe {Soc. 101, 1 568) 
auslsodehydracetsäureathylester (Syst.Nr. 2619) bei aufeinanderfolgender Einw. vonNatrium- 
athylat und Äthyljodid in kaltem Alkohol erhaltener Ester enthalt noch erhebliche Mengen 
ß-Methyl-y-athyl-glutaconsäure-diathylester (K., W.). — Kp«: 136°; D?: 1,0055; nS: 1,4540 
(K., W.). Weitere Angaben über Präparate unbekannten Beinheitsgrades s. bei v. Auwers, 
Ottens, B. 67, 441, 444. — Bei der Ozonspaltung erhalt man Oxalsäure und a-Äthyl-acet- 
essigsäure-äthylester (K., W.). 

2-Methyl-l-cyan-penten-(l)-oarbonsäure-(3), ä-Methyl-a-äthyl-glutaconsäuve- 
y-nitril C 8 H u O^ = NCCH:C(CH,)CH(CA)-(X),H (H 793). Das von Guabeschi (C. 
1907 1, 459) beschriebene Produkt wird von Gibbon, Simonsen, Soc. 1929, 1075 als 2.6-Dioxy- 
4-methyl-3-äthyl-pyridin (Syst. Nr. 3134) erkannt. 

9. 2-Methyl-penteto-(2)-dicarbon8äure-(1.3h ß-Methyi-y-dthyl-glutaeon- 
säure C g H„O 4 = HO 1 C-C(C 1 H,):C(CH s )-CH,-C0 1 H <H ™»; » I 316). Zur Konstitution vgl. 
Kon, Watson, See. 1982, 4, 10. Von den beiden möglichen stereoisomeren Formen ist nur 
eine bekannt; Kon, Watson (Soc. 1982, 10) schreiben dieser, H 2, 793 beschriebenen und 
E I 2, 315 als höherschmelzende Form der /J-Methyl-a-äthyl-glutaconsäure aufgeführten Ver- 
bindung die cis-Konfiguration zu. 

DiäthylesterC,^I M 4 = C,H B 0,CC(C 1 H 5 ):C<CH,)CH 1 CO t -CJI,(EI315). B. Aus 
dem Silbersalz der Säure und Äthyljodid in siedendem Äther; enthält nur geringe Mengen 
an fl-Methylot-äthyl-glutaconsäure-diäthyleBter (Kon, Watbon, Äoc. 1982, 10). — Kp«: 
126°; Df: 1,0076; n?: 1,4628 (K., W.). Weitere Daten über Präparate unbekannten Rein- 
heitsgrades vgl. bei v. Aüwebs, Ottbnb, B. 67, 441, 444. — Bei der Ozonspaltung entsteht 
hauptsächlich Acetessigsäureäthylester neben geringen Mengen Oxalsäure und «-Äthyl- 
acetessigsäure-äthylester (K., W.). 

>) Vgl. 8.648 Anm. 1. ' ' 
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10. Heatsen-(3)-dicarbon»äure-(3.4), IHäthylmaleinaäure, Xeronsäure 

C,H M 4 = HO,CC(C 2 H 8 ) : C(C 2 H 6 )-CO,H (H 794). 

H 794, Z. 11 v. u. statt „A. 348, 80" lies „A. 346, 17". 

Z. 8 v. u. statt „bernsteinsäure" lies „bernsteinsäureanhydrid". 

Monoamid C 8 H ia 8 N = H0 2 C-C(C ? H 6 ):C(C,H s )CO'NHj. B. Da« Ammoniumsalz ent- 
steht aus Diathylmaleinsäureanhydrid beim Einleiten von Ammoniak in die äther. Lösung 
(Anschütz, A. 461, 177). — Ammoniumsalz. Pulver. F: 136 — 137°. — Silbersalz. 
AgCgH^OgN. Ziemlich lichtbeständig. 

11. 2-Ieopropyl-propen-(l)-dicarbon8Üure-(1.3) , ß-Isopropyl-glutacon- 
aäure C 8 H„0 4 = (CH,),CHC(CH s C0 2 H):CHC0 2 H. 

ß- Iaopropyl- glutaconsäure - y - nitril , 2 - Isopropyl- 8 -cyan-propen-(2)-carbon- 
säure-(l) CgHuOjN = (CH,),CH • C(CH 2 ■ CO-jH) :CHCN (H 795). Das von Guareschi 
(C. 1907 1, 459) beschriebene Produkt wird von Gibson, Simonsen (Soc. 1929, 1075) als 2.6- 
Dioxy-4-isopropyl-pyridin (Syst. Nr. 3134) erkannt. 

12. 2-Äthyl-buten-(l)-dlcarbon8äure-(l.l), rentyliden-(3)-malonsäure, 
IMäthylmethylen-malonsdure C 8 H I2 4 =(CjH 5 )jC:C(C0 2 H) 4 . 

Äthylester - nitril , ß.ß - Diäthyl - a - cyan * aorylsäure - äthylester C 10 H 15 O,N = 
(C s rI s )gC:C(CN)-CO s -C s H5. B. Durch Kondensation von Diäthylketon mit Cyanessigester 
in Gegenwart von Piperidin oder Acetanhydrid und Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Birch, 
Kon, Soc. 123, 2448). — Kp, : 132—140°; DJ 8 -«: 0,9941 ; n^: 1,4670 (B., K.). — Liefert beim 
Behandeln mit Cyanessigester und alkoh. Ammoniak das Imid der /3./?-Diäthyl-oc.a'-dicyan- 
glutarsäure (B., K.). Gibt beim Aufbewahren mit Kaliumcyanid in Alkohol und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure a.a-Diäthylbemsteinsäure (Sircar, Soc. 1027, 1254). 

Dinitril, o.« - Diäthyl - ß.ß - dicyan - äthylen C g H 10 N, = (C 2 H 6 ) 2 C : C(CN) r . B. Aus 
Malonitril und Diäthylketon bei Gegenwart von Piperidin in Alkohol (östling, öf, Fi. 57, 
Nr. 11, S. 7, 13; C. 19211, 613). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165—167°. 

13. 2.3 - Dimethyl - buten - (1) - dicarbonsäure - (1.3), a.ouß - Trimethyl- 

glutaconsäure C 8 H 12 4 = HO a C-CH:C(CH s )-C(CH s ) 2 -COjH. Niedrigerschmelzende 
Form (H 795; E I 316). 

H 796, Z.4 v. o. statt „PCT ä " lies „PBr s ". 

Diäthylester C^H^O« = C,H 6 ■ O g C • CH : C(CH 8 ) • C(CH 8 ), • C0 2 • C 2 H S (E I 31 6) . J5. Wurde 
einmal aus /3-Methyl-glutaconsäüre-diäthylester bei der Einw. von Methyljodid und Natrium 
in Äther erhalten (Feist, A. 428, 69). — Kp l3 : 130—131°. 

6. Dicarbonsäuren C„H 14 4 . 

1 . 2-Isopropyl-buten-(l)-dicarbon8äure-(1.4) , ß-Tanacetoaendicarbon- 
aäure, „/S-Tanacetondicarbonsäure" C 9 H 14 4 = HO„CCH 2 CH 2 -C[CH(CH,) a ]:CH- 
C0 2 H.(H 798; E I 316). B. Aus cc-Tanacetogendicarbonsäure-dimethylester (Syst. Nr. 964) 
durch längeres Kochen, nachfolgende Destillation und Verseifung mit kalter Natronlauge 
(Toivonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 8, S. 22; C. 1928 II, 39). — Krvstalle (aus 
Benzol und Wasser). F: 117—119°. 

Dimethylester C„Hi 8 4 = CH, • 2 C • CH 2 • CH 2 • C[CH(CH ? ) 8 ] : CH • C0 2 • CH,. B . Aus 
der Säure beim Behandeln mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Toivonen, Ann. Acad. 
Sei. fenn. 28, Nr. 8, S. 24; C. 1028 II, 39). — Fast geruchlose Flüssigkeit. Kj> 14 : 140°. 
DJ* 9 : 1,0351; nj 1 ': 1,4602. — Reagiert mit Natriummethylat-Lösung wie tx-Tanacetogen- 
dicarbonsäure-dimethylester unter Bildung von Tanacetophoroncarbonsäure-methylester 
(E I 10, 302). 

2. 3 - Iaopropyl - buten - (1) - dicarbonsäure - (1.4) C,H, 4 4 = HO a C • CH : CH • 
CH[CH(CH s ),]-CH 1 -COjH. Diese Konstitution kommt vielleicht der als 1-Isopropyl-cyclo- 
propan-carbonsäure-(2)-essigs&ure-(l) (Syst. Nr. 964) abgehandelten Verbindung zu. 

3. 5 -Methyl- hexen -(4)- dicarbonsäure- (2.2), Methyl- [y.y-dimethy l- 
allylj-malonsdure C,H 14 4 = (CH^CiCH-CH.-CfCHsHCOjH^ s. bei 2.5-Dimethyl- 
hexen-(2)-säure-(6), S. 415. 

7. Dicarbonsäuren 10 H w O. 

1. Octen-(l)- dicarbonsäure -(1.1), önanlhylidenmalonsäure C,„H 16 4 = 
CH s [CH 2 ] 5 -CH:C(CO s H) 2 . 
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Önanthylidenmalonsäure-mononitril, /J-n-Hexyl-oc-cyan-aerylsäure, n-Hepty- 
liden-oyaneasigsaure C 10 H W O^N = CH a -[CH,] s CH:C(CN)CO,H (H 799). B. Beim 
Kochen von n-Heptyliden-cyanessigsäure-amid mit verd. Salzsäure (Cubtis, Day, Knotras, 
Soc. 128, 3137). Beim Schütteln von cyaneBsigsaurem Natrium mit önanthol in verd. Natron- 
lauge, neben anderen Produkten (Lapworth, McRae, Soc. 121, 2748). — KrystaUe (aus Benzol 
4- Petroläther). !F: 127° (C, D., K.). — Liefert bei längerer Einw. von Kaliumcyanid in verd. 
Essigsäure und nachfolgender Hydrolyse mit rauchender Salzsäure n-Hexyl-bernsteinsäure 
(L., McR.). 

AthyleBterC ll H w Opf = CH 8 [CH ? ] 5 CH:C(CN)CO s C t H s . B. Bei der Kondensation 
von Cyanessigsäureäthylester mit Önanthol bei Gegenwart von wenig Piperidin in der Kälte 
(Lapworth, McRae, Soc. 181, 2752; McRae, Manske, Soc. 1928, 488). — Kp,,: 144—145° 
(L., McR.), 152—154° (McR., M.). — Liefert bei der Ozonspaltung önanthol (L., McR.). 
Reagiert mit Brom bei Zimmertemperatur nur langsam (L., McR.). Bei Einw. von Brom 
auf eine Lösung in Natriumäthylat -f Alkohol wird ein viscoses bromhaltiges Produkt 
erhalten (L., McR.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entstehen önanthol und Ammoniak 
(L., McR.). Die goldgelbe Lösung in Natriumäthylat-Lösung (vgl. darüber L., McR., Soc. 
121, 2743, 2744) gibt beim Erwärmen mit Butyljodid auf dem Wasserbad Butyl-a-heptenyl- 
cyanessigsäure-äthylester (McR., M.); beim Erhitzen mit Benzylchlorid entsteht vermutlich 
ein Gemisch aus dem Äthylester der a-Cyan-a-benzyl-Jß-nonensäure und ihrem Nitril (L., 
McR.). Bei Einw. von Kaliumcyanid-Lösung und nachfolgendem Ansäuern entsteht a.p'-Di- 
cyan-pelargonsäure-äthylester (L., McR.). Durch Schütteln mit NaHS0 3 -Lösung erhält 
man nicht näher beschriebene Additionsprodukte (L., McR.). 

Amld C 10 H U ON, = CH 8 -[CH,] 5 -CH:C(CN)-CO-NH ]! . B. Neben anderen Produkten 
bei der Kondensation von Cyanacetamid mit önanthol in Gegenwart von Piperidin in wäßr. 
Losung (Curtis, Day, Kimmins, Soc. 128, 3137). — Platten (aus Alkohol). Schmilzt bei 
197° zu einer braunen Flüssigkeit. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Geht beim Kochen mit 
verd. Salzsäure teilweise in n-Heptyliden-cyanessigsäure über 

2. 6-Methyl~hepten-(l)-dicarbonaäure-(4.4), laobutyl-allyl-tnalonsäure 
CiA,0 4 = CH 8 :CHCH a C(CO.H) 8 CH 8 CH(CH,),. 

Diäthyleeter C^H^O« = CH l :C!H-CH,-C(CO,-C 1 H,)t-CH i -CH(CH,) 1 . B. Aus Natrium- 
isobutylmalonsäure-diäthylester und Allylbromid (Darzens, Cr. 188, 1111). — Kp 14 : 125° 
bis 130° (Chem. Fabr. Sandoz, Schweiz. Pat. 136161 ; C. 1980 1, 2799). 

3. S- Methyl -hepten-{l)-dicar bonsäur e-(4.4), »ek.-Butyl-allyl-malon- 
säure C 10 H M O 4 = CH 8 :CHCH 1 -C(CO 1 H) s CH(CH 8 )CH»CH 8 . B. Durch Kochen des 
Diäthylestere mit konz. Kalilauge (Riedel-de Haan, D. R. P. 473519; Frdl. 16, 2477). — 
Liefert beim Erhitzen auf 190° sek.-Butyl-allyl-essigsäure. 

Diäthylester C^H^O« = CH 8 :CH- CH, •CXCÖj-C.H,), CH(CH 8 )CH,- CH 8 . B. Aus 
sek.-Butyl-malonsäure-diäthylester durch Kochen mit Allylbromid in Natriumäthylat- 
Lösung (Riedel-de Haen, D. R. P. 473519; Frdl. 16, 2477). — Kp,,: 145—148». 

8. Dicarbonsäuren C u H 18 4 . 

1. Nonen-(2)-dicarbori8äure-(1.2), önanthylidenbernsteinsdure , y-n- 
Heacyl-itaconsäure C u H u 4 = CH„ • [CH,] 6 • CH : C(CO,H) • CH 8 ■ CO»H (H 800) . 

H 800, Z. 8 v. u. statt „und Natriumäthylat" lies „durch Erwärmen 
mit Natriumäthylat-Lösung und Kochen des Beaktionsprodukts mit Natronlauge". 

2. 2.6-JHmethyl-hepten-fÖ)-dicarbon»äure-(3.3), laopropyl-fy.y-dime- 
thyl.allylj-malonsäure C n H w O« = (CH 8 ) t C:CHCH t C(C0 1 H) l CH(CH 8 ),. 

DiathyleBter C, 5 H M 4 = (CH.) a C:CHCH.C(CO,-C,H 5 ) i CH(CH,).. B. Bei der Einw. 
von Isopropylbromid auf 4-Methyl-penten-(3)-dicarbonsäure-(l.l)-diäthyleBter oder weniger 
gut durch Kondensation von iBopropylmalonsäurediäthylester mit 4-Brom-2-methyl-buten-(2) 
in alkoh. Lösung (Staudinqer, Mitarb., Hdv. 7, 405). — Liefert beim Verseifen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad und nachfolgenden Destillieren im Vakuum wenig 2.6-Di- 
metbyl-hepten-(5)-oarbonsäure-(3) und ein in Soda-Lösung unlösliches Lacton. 

9. 3-Methyl-nonen-(3)-dicarbon8*ure-(1.4) CuH^O« = CH 8 [CH i ] 4 C(CO i H): 
C(CH 8 )CH,CH,C0 8 H. 

Mono&thyletter (VH..O, = CH 8 [CH,hC!(CO I C i H 4 ):C(CH t )CH a CH 1 CO t H. B. 
Entsteht neben anderen Produkten aus iAvuhns&ureäthylester durch Einw. von a-Brom- 
önanthsäure-äthylester und mit Jod aktiviertem Zink in Benzol und nachfolgendes Erhitzen 
auf 150° in Abwesenheit von Benzol (Staüdisgicr, Rüzioka, Hdv. 1, 266). —Ol. Kp,,,: 160*. 
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Entfärbt Brom- und Permanganat-Lösung. Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von 

Palladium oder durch Natriumamalgam nicht reduziert. 

Diäthylester C 16 H 28 4 = CH S • [CH 8 ] 4 • C(C0 8 • C 2 H 6 ) : C(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 ■ C0 8 ■ C S H 6 . B. 
Aus dem Natriumsalz des Monoäthylesters und Äthyljodid (Staudinger, Ruzicka, 
HeJv.l, 257), — öl. Kpi 6 : 170 — 180°. — Liefert beim Kochen mit Natrium in Xylol und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 20%iger Schwefelsäure 1 - Methyl - 2 - n - amyl - cyclo- 
penten-(l)-on-(3). 

10. 3-Methyl-2-isoamyl-penten-(1)-dicarbonsäure-(1.5) C 13 H 22 o 4 = H0 2 C' 
CH 2 • CH, • CH(CH 3 ) • C[CH 8 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 ] : CH • C0 2 H. 

Diäthylester C„H 30 O 4 = C 2 H 5 -0 2 C-CH a -CH a CH(CH,)C[CH 2 CH 8 ;CH(CH 3 ) 2 ]:CH- 
CCyC 2 H 5 . B. Beim Kochen des Lactons der 2-Oxy-3-methyl-2-isoamyl-pentan-dicarbon- 

S äure-(1.5)-äthyl e8 ter 8 -(l) H ^. co __o> C < CH . C -C H (Sy8t ) m ^' 

tigter alkoholischer Bronrwasserstoff-Lösung, neben anderen Produkten (Ruzicka, Pfeiffer, 
Hdv. 9, 858). — Kp , 26 : 134 — 135°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
schwarz in EsBigester y-Methyl-^-isoamyl-pimelinsäure-diäthylester. 

11. Dicarbonsäuren C 14 H 24 4 . 

1. Dodecen-(ll)-dicarbon,8üure-(l.l), to-Undecenyl-malonsüure C 14 H 84 4 — 
CHj:CH-[CH 2 ] 8 -CH(CO„H) 2 . B. Durch Verseifung des Diäthylesters mit alkoh. Kalilauge 
(Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 528). — Krystalle (aus Benzol). F: 112—113°. — Geht bei 
150° in Dodecen-(ll)-carbonsäure-(l) über. 

Diäthylester C 1( ,H 32 4 = CH 2 :CH[CH a ]„-CH(C0 2 -CjILjg. B. Beim Kochen von 
Natriummalonester mit ll-Brom-undecen-(l) in Alkohol (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 
528). — Kp 2 : 154°. Dg: 0,9411. nff: 1,4450. 

2. JJodecen - (6) - dicarbonsäure - (5.5) , Buty l-a- heptenyl - malonsäure 
C^H^O« = CH3-[CH 2 ] 4 -CH:CH-C(C0 2 H) 2 -[CH 2 ] 3 -CH 3 . 

Äthylester-nitril, Butyl-a-heptenyl-eyanessigsäure-äthylester C„,H 27 2 N = CH 3 • 
fCH 2 ] 4 -CH:CHC(CN)(C0 2 -C 2 H i )[CH g ] 3 CH 3 . B. Beim Erwärmen der Natriumverbindung 
des n-Heptyliden-cyanessigsäure-äthylesters mit Butyljodid auf dem Waaserbad (McRae, 
Manske, Soc. 1928, 488). — Kp u : 154 — 156°. — Absorbiert in Tetrachlorkohlenstoff Brom, 
dabei wird bei längerer Einw. auch Bromwasserstoff entwickelt. Gibt beim Einleiten von 
Ozon, Erwärmen des Ozonids mit 4%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad und anschließen- 
der Wasserdampfdestillation Ameisensäure, n-Capronaldehyd und ein Produkt, das beim 
Verseifen mit alkoh. Kalilauge Butylmalonsäure liefert. 

12. Dicarbonsäuren C 15 H 26 4 . 

1 . Trid ecen-(12)-dicarbonsäure-(2.2), Methyl-ai-undecenyl-malonsäure 

Ci 5 H M 4 = CH 2 :CH ; [CH 8 ] B -C(CH 3 )(C0 8 H) 8 . 

Diäthylester C XB H 3t 4 = CH 2 :CH-[CH,],-C(CH 3 )(C0 2 'C 2 H,) 2 . B. Bei der Einw. 
von ll-Brom-undecen-(l) und Natriumäthylat -Lösung auf Methylmalonsäurediäthylester 
in Gegenwart von Benzol auf dem Wasserbad (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 124). — Kp 3 : 160°. 
D": 0,939. — Liefert beim Verseifen die freie Säure (Flüssigkeit), die bei allmählichem Erhitzen 
auf 190° in Tridecen-(12)-carbonsäure-(2) übergeht. 

2. ß.lO-IHmethyl-undecen- (9) - dicarbonsäure-fl.l) , (ß- Citronellyl- 

äthylj-malongäure C 16 H 26 4 = (CH,) 2 C:CH-CH 2 -CH S -CH(CH 3 )- [CH 2 ] 4 -CH(C0 8 H) 2 . 

Diäthylester ^.H,^ = (CH S ) 2 C : CH • CH, • CH 8 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 4 • CH(C0» • C 2 H 6 ) 2 . 
Linksdrehende Form. B. Bei der Kondensation von ß-Citronellyl-äthylbromid mit 
Natriummalonester auf dem Wasserbad; wurde nicht vollkommen rein erhalten (Ruzicka, 
Steiger, Hell. 10, 686). — Kp 0>6 : 160—165°. [a] n : —2,0°. — Liefert bei der Verseifung 
mit siedender alkoholischer Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen auf ca. 170° y-Citronellyl- 
buttere&ure. 

'3. Dicarbonsäuren C 18 H B8 4 . 

1 • Tetradeceri - (13) - dicarbonsäure - (1.1) , <o - Tridecenyl- malonsäure 
C i« H «sO« = CH^CH-tCHjln-CHfCOjHJj. B. Beim Erhitzen von 13-Brom-tridecen-(l) mit 
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Malonsäurediäthylester und Natriumäthylat-Losung im Autoklaven auf 160° und nach- 
folgenden Verseifen (Chüit, Mitarb., Hdv. 10, 127). — -F: ca. 111°. Löslich inÄther und Benzol. 

DimethyleBter C 18 H„0 4 == CH,:CH-[CH,] u -CH(C<VCH g ) r B. Beim Erhitzen von 
13-Brom-tridecen-(l) mit Malonsäuredimethylester und Natriummethylat-Lösung, erst auf 
dem Wasserbad, dann im Autoklaven auf 120° (Chvet, Mitarb., Hdv. 10, 127). — Kp s : 178° 
bis 180°. D"; 0,947. 

2. 2 -Methyl-tridecen-(l)- dicarbonsäure -(1.13) (^H^Ot = HO s C[CH 8 ] n - 
C(CH,):CH'CO a H. B. Durch Einw. von Bromeseigester auf 12-Oxo-tridecan-carbonsäure.(l)- 
äthylester in Benzol bei Gegenwart von Zink und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
Phosphortribromid in Benzol und mit alkoh. Kalilauge; wurde nicht vollkommen rein 
erhalten (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 693). — Krystalle. 

Dimethylester C lg H M 4 = CH 3 0,C[CH,] 11 C(CH 8 ):CHCO s -CH3. B. Aus der 
freien Säure und methylalkoholischer Schwefelsäure (RtrziCKA, STOLL, Hdv. 10, 694). — 
Kp a : 186 — 187°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz und nach- 
folgenden Verseifung 2-Methyl-tridecan-dicarbonsäure-(1.13). 

14. 8.12-Dimethyl - tridecen -(11) -dicarbonsäure - (1.1), [<3-Citronellyl- 
butyl]-malonsäure C 17 H 30 O 4 = (CH s ),C : CHCH,-CH 2 CH(CH a )-[CH 2 ] 6 CH(CO a H),. 

DiäthyleBter C^H^O, = (CH 3 ) 2 C : CH • CH a • CH 2 • CH(CH 3 ) • [CH Z ], • CH(CO a • C„H 6 ) t . 
Linksdrehende Form. B. Bei der Kondensation von ö-Citronellyl-butylbromid mit 
Natriummalonester auf dem Waaserbad (Ruzicka, Steiger, Hdv. 10, 687). — Dickflüssiges 
öl. Kp t : 180—185°. [oc] D : —1,0°. — Liefert bei der Verseifung mit siedender alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen der Dicarbonsäure e-Citronellyl-n-capronsäure. 

15. 10.14 -Dimethyl -pentadecen -(13)-dicarbonsäure-(1.1), [C-Citro- 
nellyl-n-hexyl]-malonsäure C w H M o 4 = (CH,) 1 C:CHCH I CH 1 CH(CH,)- [CH a ] g - 
CH(CO,H),. 

DiäthyleBter C^H«©, = (CH,),C.CHCH,- CH S • CH(CH,) • [CH,] 8 • CHtCO, • C,H S ) ? . 
Linksdrehende Form. B. Bei der Kondensation von f-Citronellyl-n-hexylbromid mit 
Natriummalonester auf dem Wasserbad (Ruzicka, Steiger, Hdv. 10, 687). — Dickflüssiges 
öl. Kp 0l5 : 175 — 180°. [<x] p : — 0,6°. — Liefert bei der Verseifung mit siedender alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen der erhaltenen Dicarbonsäure <t>-Citronellyl- 
caprylsäure. [Gerisch] 



3. Dicarbonsäuren C n H 2lt - 6 04. 
1. Acetylendicarbonsäure C 4 H 4 O t = HO t CC = CCO,H (H801; EI317). B. In 

geringer Menge bei 20-tägiger Einw. von Kohlendioxyd unter Druck auf ein Gemisch von 
Mononatriumacetylenid oder besser Dinatriumaoetylenid mit 10 — 15 Tln. Seesand (Straps, 
Voss, B. 69, 1686, 1688). Zur Bildung aus Acetylen-bis-magneeiumbromid nach Jozitscb 
(Bl. [3] 80 [1903], 210) vgl. Rtjggwu, Hdv. 8, 565; Gbignard, Lapayeb, TchbouFaki, 
C. r. 187, 518. Das Dikaliumsalz entsteht bei der Einw. von 3n-äthylalkoholischer Kali- 
lauge auf Chlorfumarsäuredichlorid unter Kühlung (Ingold, Soc. 127, 1203). — Zur Dar- 
stellung auB ot.a'-Dibrom-bernsteinsäure und alkoh. Kalilauge nach Baeyer (B. 18 [1885], 
677, 2269) vgl. R., Hdv, 8, 564; Backe», van der Zandbn, R. 47, 778; Abbott, Arnold, 
Thompson, Org. Synth. 18 [1938], 3. — Röntgenographisohe Untersuchung: Becker, Jancke, 
Ph. Ch. 99, 265. F: 176° (Zers.) (St., V.), 177° (Zera.) bei raschem Erhitzen (R.), 178° (Zers.) 
(Eichelberobr, Am. Soc, 48, 1321). 

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser oder in 
Wasser + Äthylacetat Maleinsäure (Boubguel, C. r. 180, 1754; Bl. [4] 46, 1075). Bei der 
Hydrierung in Gegenwart von frisch bereitetem Palladium-Tierkohle-Katalysator in Äther 
entsteht Maleinsäure neben ca. 1 % Fumarsäure; bei wiederholter Anwendung desselben 
Katalysators nimmt die Ausbeute an Fumarsäure zu (Ott, Schröter, B. 80, 633). Reduk- 
tion mit verschiedenartig, vorbehandeltem Palladium-Katalysator: O., Schr. Gibt beim 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid unter Kühlung mit einer Kältemisohung Chlorfumar- 
■äurediohlorid (Ruoöli, Hdv. 8, 569). Liefert bei tagelangem Erhitzen mit einem großen 
Überschuß von Jcd-KaJiumjodid-Iiösung auf 37° Dijodfumarsäure (Eichblbubgeb, Am. Soc. 
48, 1321). Das Kaliumsak liefert mit 2 Mol Kahuminetabisulfit KJ3.0, bei 100* das Tri- 
kaliumsalz der a.a'-DiBulfo- bernsteinsäure fB*mtwB. van dbr Zandeh, R. 4t!, 778). Gibt 
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beim Erhitzen mit Diphenylketen wenig Kohlensuboxyd (Staudinger, Schlubach, Schnei- 
dbb, Helv. 6, 290). 

H 802, Z. 15 v. u. streiche „AcetylcMorid oder". 
Z. 13 v. u. streiche „ ; 29, 1792". 

Aoetylendioarbonsäure-dimethyleater C,H s 4 = CH 3 0gCC:CC0 a CH, (H 803; 
E I 317). Gibt mit Azidobenzol in Tetrachlorkohlenstoff bei 100° l-Phenyl-1.2.3-triazol- 
dicarbonsäure-(4.5)-dimethyleater(H 26, 298) (Michael, J. pr. [2] 48 [1893], 94; M., Luehn, 
Higbee, Am. 20 [1898], 380) ; reagiert analog mit 2-Azido-p-xylol (Bebtho, Holder, /. pr. 
[2] 118, 194). 

AoetylendicarbonBäure-diäthylester C 8 H 10 O 4 = C a H 8 -O g C-C!C-CO a -C g H B (H 803; 
E I 317). B. Neben harzigen Produkten bei 60-stdg. Kochen von Dibrommaleinsäure- 
diäthylester mit Zinkstaub in Benzol (Ruggli, Helv. 3, 567). — Krystallisiert beim Ab- 
kühlen mit einer Kältemischung. F: 1—2° (R.). Dl 5 : 1,0690 (R.). — Bei der Hydrierung mit 
einem durch unreinen Wasserstoff vergifteten Palladium-Tierkohle-Katalysator erhielten 
Ott, Schröter (B. 60, 633) Fumarsäurediäthylester und wenig Maleinsäurediäthylester. 
Liefert beim Behandeln mit überschüssigem Hydroxylamin-hydrochlorid und Natrium- 
äthylat-Lösung in Methanol unter Eiskühlung das Düiatriumsalz des Aoetylendicarbonsäure- 
monohydroxylamids (R.). 

Acetylendioarbonsäure-monohydroxylamid C 4 H 3 4 N = HO s C • C I C • CO • NH • OH. 
B. Das Düiatriumsalz bildet sich beim Behandeln von Acetylendicarbonsäure-diäthylester mit 
überschüssigem Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumäthylat- Lösung in absol. Alkohol 
+ Methanol unter Eiskühlung (Ruggli, Helv. 3, 567). — Dinatriumsalz Na 2 C 4 H0 4 N. 
Nicht rein erhalten. Sehr hygroskopische gelbe Krystalle. Löst sich in Wasser mit alkal. 
Reaktion. Verpufft beim Erhitzen. Wird durch verd, Säuren zersetzt. Gibt mit Eisen- 
chlorid-Lösung eine intensiv violette Färbung oder Fällung. Gibt mit angesäuerten Lösungen 
von Kupfersalzen olivgrüne, mit Silbernitrat gelbliche Fällungen. 

2. Propin-dicarbonsäure-(1.3), Allylen-ot.y-dicarbonsäure, Glutinsäure 

C 5 H 4 4 = H0 2 CCH,C:CCO,H (H 803). Gibt beim Erwärmen mit Brom in Eisessig je 
nach den Mengenverhältnissen /?.y-Dibrom-glutaconsäure oder a./S.y-Tribromglutacons&ure; 
bei der Einw. von Bromwasserstoffsäure erhält man /J-Brom-glutaconsäure (Makulbc, 
Malachowski, Manitius, Rocznilci Chem. 8, 577, 680; O. 1829 I, 1327). Liefert bei der 
Einw. von Acetanhydrid 6-Oxy-4-acetoxy-pyron-(2). 

Dimethylester C 7 H e 4 = CH g O,CCH s C;CC0 2 CH,. B. Beim Behandeln von 
Propin-dicarbonsäure-(1.3) mit Diazomethan (Makulec, Malachowski, Manitiüs, Boczniki 
Chem. 8, 579; C. 19291, 1328). — Flüssigkeit von scharfem, durchdringendem Geruch. 
Kp 4 : 101,0—101,5°. D? : 1,1657. n£: 1,4878. Unlöslich in Wasser. — Gibt mit Natronlauge 
oder Kalilauge eine intensiv rote Färbung, die beim Ansäuern verschwindet. 

3. Butadien-(1.3)-dicarbonsäure-(1.4), Erythren-a.d-di carbonsäure, 
Muconsäure C,H,0 4 = HO f C-CH:CH-CH:CH-CO,H. 

a) Muconsäure vom Schmelzpunkt 306°, trans-trana- Muconsäure, gewöhn- 

H C C H 
lieh schlechthin als Muconsäure bezeichnet C e H»0 4 = n " (H 803; 

HOjC • CH HC • CO jH 
E I 318). Zur Konfiguration vgl. Böbseken, Kerkhqven, R. 51 [1932], 964; vgl. a. Farmer, 
Soc. 123, 2535. — B. Beim Erwärmen von Propiolsäureathylester mit Fumarsäurediäthyl- 
ester in Äther bei Gegenwart von Natrium auf dem Wasserbad und Aufbewahren des Reaktions- 
produkts im Vakuumexsicoator (Ingold, Soc. 127, 1205, 1206). Neben anderen Produkten 
beim Kochen von hochschmelzendem a-a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester mit Natrium- 
äthylat-Lömmg (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 83; C. 1926 1, 2341). Bei der 
Einw. von konzentrierter methylalkoholischer Kalilauge auf hochschmelzenden oder niedrig - 
schmelzenden «.a'-Dibrom- oder a.a'-Dijod-adipinsäure-diäthylester, neben anderen Ver- 
bindungen (I., Soc. 119, 967, 967; Chandrasena, I., Soc. 121, 1314). Zur Bildung aus 
p.tf'-Dibrom-adipinsäure nach Rufe (A. 266, 23) und aus dem Laoten der /?-Oxy-/?'-8ulfo- 
adipinsäure nach Behrens, Koolman {A: 894, 228) vgl. Ch., I. Neben anderen Produkten 
beim Kochen von a'j?'-Dibrom-Ja-dihydro-mucons&ure-diäthylefiter mit 1,6 n- bis 8,5 n- 
methylalkoholischer Kalilauge (Ch., I.). Vgl. a. Bildung des Dimethylesters (s. u.) und des 
piftfivlesterB (b. u.). Bildet sich im Organismus des Kaninchens nach intraperitonealer 
Injektion von Benzol (Thurfblder, Klkütx, H. 141, 30), aber nicht nach subcutaner In- 
jektion von Benzol (Neumabrkeb, H. 128, 208). 
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F: 306 (Zere.)(CHAUPRASENA, Ingold, Soc. 121, 1314), 289°{Zers.)beilangsamemErhitzen, 
300-305° bei raschem Erhitzen (Farmer, Soc. 123, 2548); bräunt sich bei 280—290° und 
zersetzt sich bei 306 — 307° unter Aufschäumen (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 
2, 83; C. 1826 I, 2341). Sublimation: V. In Essigester leichter löslich als in Äther (Nett- 
maerker, H. 126, 205). — Das Kaliumsalz wird durch Aspergillus niger in Kaliumeitrat über- 
geführt (Challenger, Mitarb., Nature 121, 244; C. 10281, 2183). Nach subcutaner Injektion 
einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes an Kaninchen findet sich Muconsäure zum großen 
Teil unverändert im Harn wieder (N.). — Wird durch neutrales Bleiacetat aus neutraler 
Lösung quantitativ gefällt (N.). 

trans-tranB-MuoonBäuxedimethyleBter CgH^O« = CH 3 -O a C-CH:CH-CH:CH-C(V 
CH. (H 804; E I 318). B. Neben der cis-cis-Form (F: 75°) und anderen Produkten aus der 
hochschmelzenden oder niedrigschmelzenden Form des /J./J'-Dibrom-adipinsäure-dimethyl- 
esters durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder weniger gut durch Einw. von methylalkoho- 
liacher Natriummethylat-Lösung (Farmer, Soc. 123, 2546). Aus trans-trans-Muconsäure durch 
Einw. von siedender methylalkoholischer Salzsäure, von Dimethylsulfat in 10%iger Natron- 
lauge oder von Diazomethan in Äther sowie durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid 
und Phosphoroxychlorid und nachfolgende Einw. von Methanol (Vogt, Mitt. Kohlen- 
forschungsinst. Breslau 2, 90, 91 ; C. 1926 I, 2341). Beim Kochen von trans-trans-a-Brom- 
muconsäure-dimethylester mit überschüssigem Zinkstaub und Aceton oder Alkohol (F., 
Duffin, Soc. 1927, 409). — F: 154° (V.), 156° (F.; F., D.), 159° (Chandrasena, Ingold, 
Soc. 121, 1315). Unlöslich in Äther (F.). — Polymerisiert sich beim Erhitzen unter Druck 
auf 200° (V.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium Adipinsäure- 
dimethylester (F., D.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig JP-Dihydro- 
muconsäure-dimethylester (F.; F., D.). Gibt mit 1 Mol Brom in Chloroform im Sonnenlicht 
a'.Ä'-Dibrom-idot-dihydromuconsäure-dimethylester vom Schmelzpunkt 104 — 105° und vom 
Schmelzpunkt 50° im Verhältnis 12 : 1 (F., D.). Wird durch mäßig konzentrierte Schwefel- 
säure verseift (F.). 

trans-trans-Muconsäurediäthylester C, H H O 4 = C S H 5 - O s C • CH :CH ■ CH : CH • CCy 
CjH. (H 804; E I 318). B. Aus festem /S./S'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester durch Erhitzen 
mit Pyridin auf 100° oder durch Einw. von Natriumäthylat-Lösung, neben geringen Mengen 
cis-cis-Muconsäure-diäthylester (F: 13°) (Farmer, Soc. 123, 2547). Beim Erhitzen von trans- 
trans-Muconsäure mit Alkohol unter Druck auf 200° (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2, 92; C. 1926 I, 2341). Die Veresterung der Säure mit Hilfe von alkoh. Salzsäure 
oder Schwefelsäure ergibt geringe Ausbeuten (Chandrasena, Ingold, Soc. 121, 1315; vgl. a. 
V.). Beim Erwärmen von trans-trans-Muconsäure mit Phosphorpentachlorid und anschließen- 
den Behandeln mit Alkohol (Ch., I.). Bei längerem Aufbewahren von cis-cie-Muconsäure- 
di&thylester in der Wärme (F.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62° (F.), 64° (Ch., I.; V.). 
Df- 1 : 0,9829; n**: 1,4618; ng; : 1,4675; nf: 1,4826; n£'': 1,4969 (v. Aüwers, J.pr. [2] 
106, 383). 

Polymerisiert sich bei 5-stdg. Erhitzen im Rohr auf 180° unter Bildung eines Dimeren 
vom Kpj : 221 — 222° und einer schwarzen pechartigen Masse (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2 [1926], 94). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasser- 
bad (Farmer, Soc. 123, 2541) oder mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Äther 
(Evans, Farmer, Soc. 1928, 1646) Jß-Dihydromuconsäure-diäthylester. Wird durch mäßig 
konzentrierte Schwefelsäure verseift (F., Soc. 128, 2548). Gibt beim Behandeln mit Natrium- 
cyanesBigester in Äther + wenig Alkohol Buten-(l)-dicarbonsäure-(1.4)-cyanessig8äure-(2)- 
triäthylester, mit Natrium malonester in Äther Buten-(l)-dicarbonsäure-(1.4)-malonaäure-(2)- 
tetraäthyleater und geringe Mengen des entsprechenden Triäthylesters (F., Soc, 121, 2017). 
Beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid in Benzol auf 100° entsteht [3.6-Dioarbathoxy- 
tetrahydrophthals&ure]-anhydrid (F., Warren, Soc. 1929, 904; vgl. Diels, Aliisa, B. 62, 
2088). 

traas - trans - aux' - Diohlor - muoonaäure • dimethylester , a-Dichlormucon- 
säuredimethylester C 8 H 8 4 C1, = CH,0,CCCl:CHCH:CCl-COjCH 8 (H 804). B. Aus 
a.^/r-TrioMor-^a.dihydromucoii8äure-dimetnyle6ter durch Kochen mit überschüssigem 
Pyridin oder durch Schütteln mit konz. Ammoniak, neben der eis -eis -Form (Farmer, 
Soc. 123, 2546). Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Sohleimsäure mit Phosphor- 
pentachlorid bei ca. 130° und mit Methanol unter Kühlung, neben der cis-cis-Form und 
anderen Produkten (F., Soc. 128, 2544). — Nadeln (aus Methanol). F: 154° (F., Soc. 128, 
2545). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter Kühlung Jß-Dihydro- 
muoons&ure-dimethylester (F., Soc. 123, 2541). Gibt beim Behandeln mit Natriummalon- 
säuredimethylester in Methanol einen festen und einen flüssigen Dicyclopropyl-hexaoarbon- 

CH "0 C'HC CH-CO -CH 

Bänre^x^ethylester ^^K CH^ J • (Sy 8 t. Nr. 1049) (F., Soc. 128, 

333«, 8338, 3339). 
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trans - trans - oca'- Dichlor - muconsäure - monoäthylester C g H,0 4 Cl a = C a H 6 • O a C • 
CCI:CH-CH:CCl-CO a H. B. Das Natriumsalz entsteht durch Einw. von Natriumäthylat- 
Lösung auf den Diätnylester (Farmer, Soc. 123, 2546). — Prismen (aus Alkohol + Petrol- 
äther). F: 134°. — NaC 8 H 7 4 Cl a . Krystaüpulver (aus Alkohol). Schwer löslich in siedendem 
Alkohol. 

trans- trans -<x.a'- Dichlor -muconsäure-diäthylester, a-Dichlormuconsäure- 
diäthylester C, H„O 4 Cl a = C a H 5 -O s C-CCl:CH-CH:CCl-CO.,e 2 H 5 (H 804). B. Aus 
a.a'./?'-TricUor-^a-dihydromuconsäure-diäthylester durch Kochen mit überschüssigem 
Pyridin oder durch Schütteln mit konz. Ammoniak, neben der cis-cis-Form (Farmer, Soc. 
128, 2646). Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleimsaure mit Phosphorpenta- 
chlorid bei ca. 130° und mit Alkohol unter Kühlung, neben der cis-cis-Form und a.a'./S'-Tri- 
chlor-Ja-dihydromuconsäure-diäthylester (F., Soc. 123, 2545). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 84° (F.). Ist unzersetzt destillierbar (F.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig unter Kühlung JP-Dihydromuconsäure-diäthylester (F., Soc. 123, 2541 ; F.. 
Duffin, Soc. 1927, 410). Bei der Einw. von Natriumäthylat-Lösung entsteht das Natrium- 
salz des Monoäthylesters (F., Soc. 123, 2546). Gibt beim Behandeln mit Natriummalonester 
in Alkohol einen festen und einen flüssigen Dicyclopropyl-hexacarbonsäure-hexaäthylester 

'^c^^TChJ!' < s ^ n - ••»> "•• "- ™ 3336 ' 33mi - 

trans-trans-a.a'-Dich.lor-muconsäure-diamid, a-Dichlormuconsäure-diamid 
C,H.0 a N,Cl a = H a NC0CCl:CHCH:CClCONH 2 (H 805). B. Durch Einw. von wäßr. 
Ammoniak auf den Dimethylester oder Diäthylester bei 40 — 50° (Farmer, Soc. 123, 2546). — 
Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen hei 250°, bei schnellem Erhitzen bei 268°. 

trans -tr ans -a -Brom. -muoonBäure-dimethy loa ter C 8 H,0 4 Br = CH 3 -0 8 CCH:CH- 
CH:CBrC0 2 CH a . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 403, 408. — - B. 
Aus a'./3'-Dibrom-^lo ( -dihydromuconsäure-aimethylester vom Schmelzpunkt 50° durch Einw. 
von Diäthylamin in Äther, von überschüssigem heißem Pyridin oder der berechneten Menge 
kalter Natriummethylat-Löaung (F., D.). — Nadeln (aus Alkohol oder Petroläther). F: 89°. 
— Liefert bei der Reduktion mit überschüssigem Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasser- 
bad Jß-Dihydromuconsäure-dimethylester; beim Kochen mit überschüssigem Zinkstaub 
und Alkohol oder Aceton entsteht trans-trans-Muconsäure-dimethylester. Gibt beim Be- 
handeln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur trans-trans-a-Brom- 
muconsäure-diamid. 

trän s - trans - <x - Brom - muconsäure - diamid C 6 H,O a N a Br = H 2 N • CO ■ CH : CH • CH : 
CBr-CO-NH a . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 408. — B. Durch 4-stdg. 
Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf trans-trans-a-Brom-muconsäure- 
dimethylester bei Zimmertemperatur (F., D.). — Pulver (aus Wasser). F: 235°. Schwerer 
löslioh als cis-cis- und cis-trans-oc-Brom-muconsäure-diamid. 

trans-tranB-a.a'-Dibrom- muconsäure-diäthylester C 10 H, a 4 Br a = C a H 5 O a CCBr: 
CH-CH:CBr-CO a -C 2 H B . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Soc. 123, 2535. — B. Durch Einw. 
von Natriumäthylat-Lösung auf den festen /J./J'-Dichlor-a.a'-dibrom-adipinsäure-diäthylester 
unter'Kühlung (F., Soc. 123, 2544). Entsteht neben der cis-trans-Form im Verhältnis 1:4 
durch Behandeln des flüssigena.a'.jS.^'-Tetrabrom-adipinsäure-diäthylesters mit überschüssigem 
Pyridin in Benzol auf dem Wasserbad oder mit Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung 
(F., Soc. 123, 2543). Aus der cia-cis- und der cis-trans-Form beim Erhitzen auf höhere Tem- 
peraturen (F., Soc. 123, 2534, 2543). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123° (F.). Kp 12 : ca. 190° 
(F.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad ziP-Dihydro- 
muconsäure-diäthylester (Farmer, Duffin, Soc. 1927, 409). Gibt beim Erwärmen mit Am- 
moniak auf 40 — 50° unter Druck trans-trans-a.a'-Dibrom-muconsäure-diamid (F.). 

trans-tranB-a.a'-Dibrom-muoonsäure-diamid C 6 H s 2 N 2 Br a = H 2 N.COCBr:CH- 
CHiCBrCO-NH.. B. Durch längeres Erwärmen von trans-trans-a.a'-Dibrom-muconsäure- 
diäthylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf 40 — 50° unter Druck (Farmer. 
Soc. 123, 2544). — Gelbliches Krystaüpulver. Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 
245°, bei raschem Erhitzen oberhalb 256°. Unlöslich in Wasser und Alkohol, 

b) Muconsäure vom Schmelzpunkt 187", eis - eis - Muconsäure C„H 6 4 = 

HC CH 

hKcOH HOC-^H' Konfiguration vgl. Böesekbn, Kerkhoven, B. 61 [1932], 

964. — B. Bei der Oxydation von o-Chinon mit Peressigsäure in Eisessig (B., Sloof, Pr. 
Akad. Amsterdam 32, 1043; C. 1930 I, 1286; B., Pr. Akad. Amsterdam 35, 751 ; C. 1982 II, 
3702). Beim Verseifen des Dimethylesters mit der berechneten Menge wäßrig-methylalko- 
holischer Natronlauge, neben einer Verbindung C„H,0 4 (S. 674) (Farmer, Soc. 123, 2548). — 

BEI1STEIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. II. 43 
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Krystalle (aus Wasser). F: 187° (F.), 187—188° (B.). Leicht löslich in siedendem Wasser, 
sehr schwer in Äther (F.). 

oiB-ois-MuoonBiuro-dimethylester C.H W 4 = CH,0,CCH:CHCH:CHCO i -CH,. 
B. Aus der hochschmelzenden und niedrigacnmelzenden Form des /^/S'-Dibrom-adipinsäure- 
dimethylesters durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder weniger gut durch Einw. von 
Natriummethylat-Lösung, neben der trans-trans-Form und anderen Produkten (Farmer, 
Soc. 123, 2547). — Nadeln (aue Petrolather). F: 75°. Löslich in Äther. — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig dß-DihycLromucdnsaure-dimethyleeter, mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium Adipinsäuredimethylester (Farmer, Dufitw, 
Soc. 1927, 410). Liefert bei der Verseif ung mit der berechneten Menge waßrig-methylalkoho- 
lischer Natronlauge cis-ois-Muoons&ure und eine Verbindung C ( H 4 4 (s. u.) (F.). 

Verbindung C,H,0 4 . Zur Constitution vgl. Farmer, Soc. 123, 2648. — B. Bei der 
Verseifung von cis-cis-Muconsäure-dimethylester mit wäßrig-methylalkoholisoher Natron- 
lauge, neben cis-cis-Muoonsaure(F.). — Krystallpulver (aus Äther). F: 93°. Löslich in Äther. 

oia-ciB-Muoonsäure-diäthylester C 10 H 14 4 = CjHsOjCCHiCH-GH^H-COj-CjH,. 
B. Entsteht neben überwiegenden Mengen trans-trans-Ester aus /}./3'-Dibrom-adipinsaure- 
diathylester durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder weniger gut durch Einw. von Natrium- 
methylat-Lösung (Farmer, Soc. 123, 2547). — Mikrokrystallines Pulver (aus Alkohol bei 
— -25°). F: 13°. — Wandelt sich bei längerem Aufbewahren im warmen Raum teilweise in 
die trans-trans-Form um. 

als - eis - a.a'- Diohlor - muoonsäure - dimethylester CjH.O^Cl, = CH, • 0,C • CC1 : CH • 
CH:CCl-CO,-CH,. B. Durch Kochen von a.a'.^'-Trichlor-Jct.düiydromuconsaure-dimethyl- 
eafcer mit überschüssigem Pyridin oder durch Schütteln mit Ammoniak, neben der trans-trans- 
Form (Farmer, Soc. 123, 2545). Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleimsäure 
mit Phosphorpentaohlorid bei ca. 130° und mit Methanol unter Kühlung, neben der trans- 
trans-Form und anderen Produkten (F., Soc. 128, 2545). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68°. — 
Wandelt sich bei der Destillation teilweise in die trans-trans-Form um (F., Soc. 128, 2545). 
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter Kühlung Jß-Dihydromuconsäure- 
dimethylester (F., Soc. 128, 2541). Liefert beim Behandeln mit Natriummalonsanredimethyl- 
ester in Methanol einen festen und einen flüssigen Dicyclopropyl-hexacarbons&ore-hexa- 

Off 'rtr^fff CH'PO «OTT 

methylester * * Q C)t £>° HCH <6 (C0 .c Ha)i * ^^ Nr. 1049) (F., Soc. 128, 3335, 3339). 

eis - eis - eca' - Diohlor - muoonsäure • diäthylester, jS-Dichlormuoonsaure- 
diäthylester C^uOJCi, = C l H,0,CCCl:CHCH:CaCO t C i H (l (H 806). B. Entsteht 
neben der trans-trans-Form aus a.a .^'-Trichlor-Ja-dihydromuconsaure-diathylester durch 
Kochen mit überschüssigem Pyridin oder durch Schütteln mit Ammoniak (Farmer, 
Soc. 128, 2546). Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleimsaure mit Phosphor- 
pentachlorid bei ca. 130° und mit Alkohol unter Kühlung, neben der trans-trans-Form und 
a.a\^'-Trichlor-Ja-dihydromuconsäure-diathylester (Farmer, -Soc. 128, 2545). — Krystalline 
Masse. F: 28°. — Wandelt sich bei der Destillation teilweise in die trans-trans-Form um 
(F., Soc. 128, 2545). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter Kühlung 
JP-Dihydromuoonsaure-diathylester(F., Soc. 123, 2541 ; F., Dum*, Soc. 1927, 410). Gibt beim 
Behandeln mit Natrium-malonsäure-diäthylester in Alkohol einen festen und einen flüssigen 

OH.-O.C'Ha .CH-CO.-CH. 

Dioyclopropyl-hexacarbons&ure-hexaathylester i)CH'HC(i " ."~ '(Syst. 

(O^Hj'UtO)!»/ M^lAJj-OjJl,), 

Nr. 1049) (F., Soc. 128, 3335, 3339). 

eis - eis - oca'- Diohlor - muoonsäure - diamid, /i-Diohlormuconsäure-diamid 
C.H.O.N.Cl, = H,N ■ CO • CC1 : CH • CH : CC1 • CO • NH, (H 805). B. Durch E,inw. waflr. 
Ammoniak auf den Dimethylester oder auf den Diäthylester bei 40—50° (Farmer, Soe. 
128, 2646). — Nadeln (aus Wasser). F: 232° (Zers.). 

eis - als - oc - Brom ■ muoonsäure • dimethylester C,H,0 4 Br = CH, • 0,C • CH : CH • CH : 
CBr-CO l *CH I . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Dum*, Soc. 1927, 403, 408. — B. Aus 
a'.^-Dibrom-Jat-dihydromuoonsÄure-dimethylester vom Schmelzpunkt 104—105° durch 
Einw. von Di&thylamin in Äther, von überschüssigem heißem Pyridin oder der berechneten 
Menge kalter Natriummethylat-Lösung, neben der cis-trans-Form im Verhältnis 9:1 (F., 
D.). — Prismen (aus Alkohol oder Petrolather). F: 68°. Schwerer löslioh als die cis-trans- 
Form. — Wird durch Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig, Aceton oder Alkohol nioht reduziert. 
Gibt beim Behandeln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur 
das Diamid. 

ois-ois-a-Brom-muoons&ure-diamid C.HjO^NgBr = H,NCOCH:CH-CH:CBr-CO- 
NH,. Zur Konfiguration vgl. Farmer, Dtriroi, Soc. 1927, 408. — B. iDuroh 9-stdg. Einw. 
von konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf cis-cis-a-Brom-muoonsäure-dimethylester 
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bei Zimmertemperatur (F., D.). — Prismen. F: 197°. Leichter löslich als das trans-trans- 
Diamid und schwerer als das cis-trans-Diamid. 

ois - ois - «.«'- Dlbrom-muoonBäure-dläthylester CuHuOvBr, = C,H, • 0,C • CBr : CH • 
CHtCBr-COj-CjH,. Zur Konfiguration vgl. Farmer, Soc. 128, 2535. — B. Neben der cis- 
trans-Form aus festem a./S.*'./5'-Tetrabrom-adipinsaure-diäthylester beim Erwärmen mit 
überschüssigem Pyridin in Benzol auf dem Wasserbad oder besser beim Behandeln mit 
Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung (F. , Soc. 128, 2542) . — Nadeln (aus Alkohol) . F : 93,5° 
(F.). — Geht beim Destillieren zum Teil in die trans-trans-Form über (F.). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad Jß-Dihydromuconsaure-diathyl- 
ester (F., Dufftn, «Soc. 1927, 409). Gibt beim Erhitzen mit Ammoniak kein Diamid (F.). 

HC CH 

o) ci»-trans-Mucon8äure C.H,0 4 - ^ ^ H ^. COfH - 

ois-trana-a-Brom-muoonaäure C,H 6 4 Br=HO,CCH:CHCH:CBrCO,H. B. Beim 
Kochen von «'./S'-Dibrom-^la-dihydromuconsäure-di&thyleBter mit 2n-Natronlauge (Chandra- 
SENA, Inoold, Soc. 121, 1317). — Prismen (aus Wasser oder Aceton + Benzol). F: 185°. — 
Entfärbt sofort alkalische Permanganat-Lösung. Gibt bei der Oxydation mit einer unzu- 
reichenden Menge kalter alkalischer Permanganat-Lösung neben viel Oxalsäure das y-Lacton 
der a-Brom-a'./r-dioxy-J a -dihydromuconsäure (Syst. Nr. 2624). 

cis-trans-a-Brom-muoonsäure-dimethylester C g H,0 4 Br = CHj-OjC'CHiCH-CH: 
CBr-COj-CHj. Zur Konfiguration vgl. Farmer, Dttffin, Soc. 1927, 403. — B. Aus höher- 
schmelzendem a^-Dibrom-J a -dmydromucon8äure-dimethylester durch Einw. von Diäthyl- 
amin in Äther, von überschüssigem heißem Pyridin oder der berechneten Menge kalter 
Natriummethylat-Lösung, neben der cis-cis-Form im Verhältnis 1 : 9 (F., D., Soc. 1927, 408). 
Man erwärmt cis-trans-a-Brom-muconsäure mit Phosphorpentachlorid und kocht mit Methanol 
(Chandrasena, Inoold, Soc. 121, 1317). — Prismen (aus Alkohol oder Petroläther). F: 55° 
(F., D.), 56° (Ch., L). Leichter löslich in Alkohol und Petroläther als die cis-cis-Form (F., D.). — 
Verwandelt sich in einigen Jahren in eine braune gummiartige Substanz (Ch., I.). Geht im 
Gemisch mit der cis-cis-Form nach einigen Tagen in ein viscoses, blaßgelbes 01 über (F., D.). 
Liefert bei der Reduktion mit überschüssigem Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad 
Jß-Dihydromuconsäure-dimethylester (F., D.). Gibt beim Behandeln mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur das Diamid (F., D.). 

cis-trans-a-Brom-muconsäuro-diamid C,H,0,N,Br = E^N-COCH.CHCHcCBr 
CO-NH,. Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 408. — B. Durch 2V,-eitdg. 
Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf den Dimethylester bei Zimmertemperatur 
(F., D.). — Nadeln. F: 156°. Leichter löslich als das trans-trans- und das cis-cis-Diamid. 

ois-trans-a.a'-Dibrom-muoonsäure-diäthylester C I0 H u 4 Br a = C t Hj • 0,C • CBr : CH - 
CH:CBrCO,C 1 H 8 . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Soc. 128, 2535. — B. Neben der cis-cia- 
bzw. der trans-trans-Form beim Behandeln der festen bzw. flüssigen Form des x.ß.a.'.ß'-Tetra.- 
brom-adipinsäure-diäthylesters mit überschüssigem Pyridin in Benzol auf dem Wasserbad 
oder mit Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung (F.). — Krystallpulver ■ (aus Alkohol). 
F: 28° (F.). — ■ Geht beim Destillieren unter vermindertem Druck zum Teil in die trans-trans- 
Form über (F.). Gibt bei 5-tägigem Erwärmen mit Ammoniak auf 40 — 50° unter Druck das 
Diamid (F.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad 
■dß-Dmydromuoonsäure-diäthylester (F., Duffin, Soc. 1927, 409). 

ois-tranB-«.a'-Dibrom-muoonsäure-diamid CJiLO^NjBr, = E^N-CO-CBrzCH-CH- 
CBr:CO-NH,. B. In sehr geringer Menge bei 6-tägigerEinw. von Ammoniak auf den Diäthyl- 
ester bei 40 — 50° unter Druck (Farmer, Soc. 128, 2544). — Nadeln (aus Wasser). Färbt sich 
oberhalb 200° dunkel und zersetzt sich bei 221°. 

4. Dicarbonsfiuren C 7 H 8 4 . 

1. Pentadlen - (1,3) - dicarbonsäure - (l.ö), Piperylendicarbonsäure 
C,H.0 4 = HO,CCH,CH:CB[CH:CH-CO,H (H 805). B. Durch Emw. von ön-methyl- 
alkoholischer Kalilauge auf a.a'-Dibrom-pimelinsäure-diäthylester, neben anderen Produkten 
(Hassell, Inoold, Soc. 1988, 1468; vgl. Grtjndmann, B. 70 [1937], 1149). — Krystalle 
(aus Äther). F: 189° (H., I.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat viel Oxalsäure 
und etwas Malonsäure (H., I.). 

2. %-Methyl-butadien-(1.3)-dicarbonsdure-('1.4), Igopren-cud-dioarbon- 
adure, ß-Methyl-muconadure C^HgO« =» HO f C-CH:C(CH s )CH:CH'CO,H. 

a) Hoehaehmelxende ß- Methyl -muconaäure (E I S, 318; H 80, 114). B. 
Beim Verseifen des <x'- Methylesters (S. 676) mit methylalkoholiseher Kalilauge (Rinkes, 

43* 
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van Hassbslt, Chem. Weekb. 14, 893; C. 1917 II, 680) oder mit 10%iger Alkalilauge (R., 
R. 48, 604). Durch Kochen von niedrigschmelzender /J-Methyl-muconsäure oder deren Mono- 
methylester mit konz. Natronlauge (R.,B. 48, 605, 1094). — Krystalle (aus Wasser). F: 231° 
(Zers.) (R., van H.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium 
0-Methyl-adipinsaure (R., van H.). Beim Kochen mit methylalkoholisoher Salzsäure entsteht 
überwiegend der a'-Methylester (s. u.), mit Dimethylsulfat und Kalilauge der Dimethylester 
(8. u.) (R., B. 48, 1095). J 

x - Methylester C 8 H 10 O 4 = CH, • 0,C • CH : C(CH„) • CH : CH • C0*rL B. Beim Kochen 
des Dimethylesters mit schwacher methylalkoholisoher Kalilauge (Rinkes, B. 48, 1095). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 120—121°. 

«'- Methylester C.H 10 O 4 =* HO,C • CH:C(CH,) • CH.CH • CO, • 0H $ (H 80, 114). 
B. Beim Kochen von nochschmelzender /J-Methyl-muconsäure mit methylalkoholisoher 
Salzsäure (Rinkes, M. 48, 1095). Bei der Oxydation von 2-Methyl-l-formyl-butadien-(1.3)- 
carbonsäure-(4)-methyle8ter mit Silberoxyd in Wasser bei 95° (R., vanHassblt, Chem. 
Weekb. 14, 893; C. 1917 II, 680). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 126° (R.). — 
Ozonisierung in Äthylacetat und Zersetzung mit Wasser bei 80° ergibt 0-Methyl-/3-formyl- 
acrylsaure und wenig /J-Acetyl-acryls&ure-methylester (R., B. 48, 1095). Liefert beim Ver- 
seifen mit methylalkoholischer Kalilauge (R., van H.) oder beim Kochen mit l0%iger 
Alkalilauge hochschmelzende 0-Methyl-muoonsäure (R., B. 48, 604). 

Dimethylester C,H,,0 4 = CH s O,CCH:C(CH,)CH:CHC0 1 CH,(E I 318). jB. Beim 
Kochen von hochschmelzender /J-Methyl-muconsäure mit Dimethylsulfat in Kalilauge 
(Rinkes, jB. 48, 1095). — Krystalle (aus Petroläther). F: 58—59°. — Beim Kochen mit 
schwacher methylalkoholischer Kalilauge entsteht der a-Methylester (s. o.). 

b) Niedrig schweizende ß-Methyt-muconsäure (E 1 319). B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Diäthylamin auf a.a'-Dibrom-/?-methyl-adipins&ure-diäthylester 
unter anfänglichem Erwärmen und folgendem längerem Koohen der bei 160 — 165° (16 mm) 
siedenden Anteile des Reaktionsprodukts mit wäßrig-alkoholischer Alkalilauge (v. Braun, 
Leistnhr, Münch, B. 58, 1955). — Krystalle (aus Wasser). F: 173°. 

Monomethylester CgH„0 4 = CH 3 -0,C-CH:C(CH s )CH:CH-CO,H oder HO.CCH: 
C(CH,)-CH:CH-CO,-CH,. Liefert beim Kochen mit konz. Natronlauge hochschmelzende 
0-Methyl-muconsäure (Rinkes, B. 48, 1094). 

Dimethylester C,H„0 4 = CH s -0,C-CH:C(CH,)-CH:CH-CO,-CH, (EI 319). B. Beim 
Behandeln des Silbersalzes der Säure mit Methyljodid (v. Auwebs, J. pr; [2] 106, 383). — 
F: 38—39°. Kp„: 144—146°; Kp,,: 152—153°. DJ*»: 1,1005; D?': 1,0964. nS**: 1,5014; 
n|£: 1,5076; n^' : 1,5241; n?*: 1,5399; n£': 1,4987; ng; : 1,6048; nf?': 1,8211; n^ 7 : 1,5369. 

Diäthylester C u H ia 4 = CA-0,C-CH:C(CH 8 )-CH:CH-C0,-C»H 5 . -B. Beim Behandeln 
des Silbersalzes der Säure mitÄthyljcdid (v. Auwers, J.pr. [2] 10B, 383). — Erstarrt nicht 
in einer Kältemisohung. Kp«: 163—164°. DJ^: 1,0578; D»-»: 1,0658. n£*: 1,4965; nj&: 
1,5023; n^': 1,5175; n£*: 1,5321; nS": 1,4997; nfä: 1,5056; njj": 1,5207; n^: 1,5355. 

Dianüd C 7 H 10 O,N, = H.N • CO • CH: C(CH,) • CH: CH ■ CO-NH, (E I 319). F: 218° 
(Rinkes, B. 48, 605). — Gibt beim Behandeln mit Natriumhypochlorit in verd. Methanol 
unterhalb 0° „Isoprendiurethan" CH,-0-CO-NH-CH:C(CH,)-CH:CH-NH-CO.-CH. (Syst. 
Nr. 201). * * J 

n 3. Pentadien-(1.3)-dicarbonsäure-(l.l), Crotylidenmalonsäure C-H.O, = 
CH,-CH:CH-CH:C(CO,H),. ' * 

Diäthylester C n H,,0 4 = CH,CH:CHCH:C(C0,-C,H 4 ),. B. Aus Crotonaldehyd und 
Malonsäurediäthylester in Gegenwart von Piperidin bei 70 — 80° (v. Auwkrs, Hxyna, A. 
484, 155). — Gelbes öl von schwachem Geruch. Kp lt : 148—151° (v. Au., H.); Kp„: 149° 
(V. Au., J. pr. [2] 106, 376). — Dl": 1.0508; DJ*-': 1,0483 (v. Au.), tg*: 1,4787; ngj: 1,4835; 
ne M : 1,4963; nj' .- 1,4780; ag£: 1,4829; ng«': 1,4957 (v. Au.). — Bei der Einw. von Brom in 
Chloroform entsteht l^.y-Dibrom-butyUdenJ-malonsäure-di&thylester (v. Au., H.). Gibt beim 
Behandeln mit alkoh. Kalilauge harzige Produkte (v. Au., H.). 

5. Dicarbonsäuren CgH 10 O 4 . 

1. Hexadien - (1.&) - dicarbontäure - (1.6), SubercoUäure C.H M 4 ■= HO.C- 
CH:CHCH 1 CH,CH:CHCO,H (velH806). ZurKonstitution der H 2, 695 beschriebenen 
Subercolsäure vgl. Goss, Inoold, Soc. 1928, 1472. — B. Durch Einw. von 6n-methyl- 
alkoholischer Kalilauge auf a.a'-Dibrom-korks&ure- diäthylester, neben anderen Produkten 
(G., I.). — Nadeln (aus Wasser). F: 253° (Zers.). Schwer löslioh. — Liefert bei der Oxydation 
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mit alkal. Permanganat-Losung Oxalsäure und Bernsteinsaure. Bei der Reduktion mit 
4%igem Natriumamalgam in siedendem Wasser erhält man je nach den Mengen Verhält- 
nissen die höherschmelzende Dihydrosubercolsäure oder niedrigerschmelzende Dihydro- 
subercolsäure und Korksäure. 

.2. Measadien-(2.4)-dictnfbonsäure~(l.ß) CgH 10 O 4 = HO»C'CH|CH:CHCH: 
CH-CHj-COtH. Die Lage der Doppelbindungen ist nicht sicher. Eine Hexadien-(2.4)- 
dicarbonsäure-(l .6) von abweichenden Eigenschaften wird nach dem Literatur- Schlußtermin 
des Ergänzungswerks II [1. I. 1930] von Kuhn, Grundmann (jB. 60 [1936], 1759, 1763) 
beschrieben. — B. Durch erschöpfende Methylierung von l-Methyl-pyrrolidin-diessigsäure- 
(2.5)-diäthylester (Willstätter, Bommer, A. 422, 28), — Nadeln. Schmilzt unscharf bei 
260° (W., B.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (W., B.). 

3. 4-Methyl-pentadien-(1.4:)-dlcarbonaüure-(l.l), fy-Methyl-y-but,eny- 
lidenj-malonaäure C 8 H, O 4 = CH,:C(CH,)CH,CH:C(CO,H),. 

Diäthylester <P) C„H, 8 4 = CH t :C(CH 8 )-CH,CH:C(CO ]t C.H 5 ) !( (?). B. Beim Kochen 
von Dinatriummalonester mit 1.4-Dibrom-2-methyl-buten-(2) in absei. Alkohol (Staudinger. 
Muntwyi.br, Kupfer, Hdv.b, 760). — Nicht rein erhalten. Flüssigkeit. Kp 16 :117 — 118°. — 
Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platin in Alkohol Isoamylmalonsäure-diäthyl- 
ester. Nimmt 1 Mol Brom auf. Beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge entsteht eine Lacton- 
carbons&ure, die beim Erhitzen in Kohlendioxyd und ein Lacton vom Kpi e : ca. 118 — 120° 
zerfällt. 

4. Hexadien -(1.5) - dicarbonsäure - (2.5)(?), cutt'- Dimethylen-adipin- 
säure(f) CgH 10 O c =HO,CC(:CH 1 )CH 11 CH s C(:CH 8 )-CO s H(T) (E I 319). B. Entsteht 
vielleicht bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des cis-Cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2)- 
monomethylesters in Wasser oder Methanol mit Platinanode und Kupferkathode (Fichteb, 
Sfiegelbbbg, Helv. 12, 1162, 1164; F., Z. El. Cft. 86, 711). 

6. Heptadien-(1.6)-dicarbonsäure-(4.4), Diallylmalonsäure C,H„0 4 = 
(CH t :CH-CH 1 ) 1 C(CO,H) s (H807;EI 319). B. Durch Vereeifung der Ester mit überschüssigem 
pulverisiertem Kaliumhydroxyd (Tassilly, Belot, Descombes, C. r. 186, 1848). — Ge- 
schwindigkeit der Kohlendioxyd-Abspaltung in 0,2 n-wäßr. Lösung bei 78—110°: Bernoulli, 
Jakubowicz, Helv. 4, 1023; J., Z.anorg.Ch. 121, 116. 

Diäthylester C, s H w 4 = (CH t :CHCH,),C{CO t C 3e H 6 ) I (H 807; E I 319). Liefert beim 
Kochen mit Schwefelsäure das Dilacton der Bis-[/?-oxy-propyl]-malonsäure (Syst. Nr. 2760) 
(Bennett, Soe. 127, 1281). Einw. von Quecksilber(II)-acetat in wäßriger oder alkoholischer 
Losung: Schoeller, D. R. P. 387850; C. 10241, 2397; Frdl. 14, 1363. 

Diallylmalonsäure - mononitril, Diallylcyanessig-Bäure C^HyOjN = (CH,:CH- 
CH,),C(CN)-CO,H. B. Durch Verseifen des Äthylesters (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; 
C. 1926 II, 218; Frdl. 16, 285). — Liefert bei der Destillation Diallylacetonitril. 

DiaByloyaneBsigsäure-äthyleBter Ci,H, 5 0,N = (CH t :CHCH,),C(CN)CO II C^rI 8 . B. 
Durch Einw. von Allylbromid auf die Natriumverbindung des AUylcyanessigsäure-äthylestere 
in Äther (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; C. 1029 II, 218; Frdl. 16, 285). — Kp J2 : 115° 
bis 120°. 

6£t- Dichlor - diallylmalonsäure - diäthylester, Bis - [y - chlor - allyl] • malonsäure- 
diftthyle«ter Cj |H u 4 C] a = (CHC1 : CH • CT,),C(C<V C 8 H 5 ),. B. Bei der Einw. von y-Chlor 
aüylchlorid auf Dinatriummalonester in Alkohol (Hill, Fischer, Am. Soc. 44, 2594). — 
Gelbliches, angenehm riechende« Ol; Kpi,: 190°. Siedet unter Atmosphärendruck bei 300° 
unter teilweiser Zersetzung. 

7. Octadien-(1.6)-dicarbonsäure-(4.4), Allyl-/?-butenyl-malonsäure 
Allyl-crotyl-malonsäure C w H, t O« = CH s CH:CHCH,C(CO l H) 1 -CH 1 -GH:CH I . 

Diäthylester C,^^ = CHjCH^HCH.-C^O.C^H^CH.-CH^H.. B. Bein 
Kochen von Allylmalonsäurediäthylester mit Crotylbromid und Natriumäthylat-Lösung 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 489251; C. 1980 1, 2590; Frdl. 16, 2458). — Flüssigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp«: 132°. 

AHyl-crotyl-eyaiieasi«Baure-ätbyleBter CjjH^OjN = CH, • CH : CH • CH, • C(CN) (CO, 
C,H|) , CH,-CH:CH,. B. Beim Kochen von Crotylcyaneasigs&ureäthylester mit Allylbromid 
in Natriumäthylat-Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 489261; C. 19801, 2590: Frdl. 16, 
2458).— öl. Kp«:130». 
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8. Dicarbonsäuren G u H u 4 . 

1. Nonadien-(2.7)-dicarbon8äure-(ß.ö), IH-B-butenyl-malonaäure, 
£Hcrotylmalon$dure C u H,,0 | = (CH s CH:CHCH,),C(CO,H),. B. Beim Erwärmen von 
2 Mol Crotylbromid mit 1 - Mol . Dinatriummalonester in Alkohol auf dem Waaserbad 
(V. Beaxtn, Schibmacheb, B* 56, 548). — Kp«: 152 — 164°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Harnstoff und Natriumathylat-Lösung im Rohr auf 100° 5.5-Diarotyl-barbitursäure. 

2. 7- Methyl- octadien- (1.6) - diearbon$äure - (4.4), Allyl-fy.y-dimethyl- 
aUylJ-malonsäure C u H M 4 = CH,:CHCH t C(CX) l H) t -CH 1 CH:C(CH,) t . 

Diäthylester ^H^ = CH,:CHCH,;0{CO,CjH,),CH l CH:C(CH,) r B. Bei der 
Einw. von Allylbromid auf [y.y-Dimethyl-aUylj-malons&urediathylester oder in geringer 
Menge durch Kondensation Ton Allylmalons&ure-di&thylester mit y.y-Dimethyl-allylbromid 
in Natriumathylat-Lösung (STAüDraoBM, Mitarb., Hdv. 7, 405}. — Kp,„: 143—144°. — 
Liefert beim Verseifen und nachfolgenden Destillieren des ReaktionsproduktB im Vakuum 
wenig 7-Methyl-octadien-(l,6)-earbonsäure-(4) und ein Lacton. 

3. 2-Isopropenyl - hexen-(4)-dicarbon»dure-(l.S) (f), 6-Methyl-hepta- 
dien -(2.6)- carbonsäure - (2) - egrtggäure - (8) (?) C u H M 4 = HO,C • C(CH.) : CH • 
CH,CH(CH,CO,H)C(CH 8 ):CH,(?). Die Lage der Doppelbindungen ist nicht sicher. — B. 
Bei mehrtägigem Kochen von 6-Methyl-2-cyan-heptadien-(2.6)-e8sigsaiire-(5)-&thyleBter (s. u.) 
mit wäßrig -alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Bttzicka, Trbblib, Hdv. 8, 
776). — Zähe Masse. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf ca. 180° 
Carvacrylacetat . 

Dimethylester C 1S H,„0 4 = CH,- 0,C • C(CH,):CH • CH,- CH(CH, • CO, • CH,) • C(CH,): 
CH,(?). B. Beim Behandeln der Säure mit Dimethylsulfat und konzentrierter wäßriger 
Kalilauge (Rüzicka, Tbebleb, Hdv. 8, 777). — Dünnflüssiges öl. Kp 0)M : 115°. — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Methanol 2-Isopropyl-hexan-dicarbon- 
säure-(l .5)-dimethylester. 

Diäthylester C 1? H M 4 = C,H S • 0,C • C(CH 8 ) : CH • CH,- CH(CH,- CO,- C,H,) • C(CH,): 
CH,(?). B. Beim Erhitzen der Säure mitÄthyljodid und Natriumathylat-Lösung im Rohr auf 
120» (Rtjzicka, Tbeblbb, Hdv. 8, 777). — Dünnflüssiges öl. Kp«,,: 115°. — Gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 2-Isopropyi-nexan-dioarbonsäure-(l .5)- 
diäthylester. 

a-lBopropenyl-hexen-(4)-dlcarbonsEure-(L6)-äthylester-(l)-nitrll-(6)(?), S- Me- 
thyl - 6 - oyan - heptadien • (1.5) • essigsäure-(3)-äthylester (P) C u H,.0,N = NC • C(CH.) : 
CH-CH,-CH(CH,-CO,-C,H,)-C(CH,):CH.(T). Die Lage der Doppelbindungen ist nicht 
sicher. — B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Pinonsäure-cyanhydrin (Syst. 
Nr. 1132) mit Phosphorpentachlorid in Chloroform unter Kühlung in einer Kältemisohung, 
Zugeben von abeol. Alkohol und Kochen der Fraktion Kp^,,: 120 — 150° mit Chinolin in 
Xylol; wurde nioht ganz rein erhalten (Rttzicka, Tbkblkb, Hdv. 3, 775). — Schwach gelbes 
ÖL K Po , M : 120—130°. 

9. Dicarbonsäure C 14 H„0 4 = CH,-CH:CHC(CH 1 )(CH,-CO t H)C(CH,)(CH i CO,H)- 
CH:CHCH. oder HO.CCaH:.-C(CH,):CHCH(Caa,) : CH(CH,)-CH:C(CH,)-CH,-COJ[ oder 
CH,-(M:CHC(C^)(CrI,-W t H)-CB5c^)-CM:C(CH,)CH,-CO^ff. B. Bei der Reduktion 
von /?-Methyl-sorbinsäure mit 3%igem Natriumamalgam in Natriumdicarbonat- Lösung bei 
40 — 45°, neben anderen Produkten (Bttbton, Inoold, 8oc. 1929, 2037). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). P: 198— 199°. 



4. Dicarbonsäuren dH^-aO*. 
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4.8-Dimethyl-nonatrien-(1.3.7) -dicarbonsäure (1.1), ch*^^o— 

Cltrylldenmaron*ftur B C u H u O l -(CH,) 1 C:CHCiH t CH,- HiO-^cH, f 

0(CH,):CH-CH:C(COJa) t (H 809). Wird ron Kvms, Horan» (B. HiC> >0< .0h--ch 

64 [1931], 1246) alsDilacton der Menthandiol-(1.4)-malonsäure-(3) (OHahOH o CO 

(s. nebenstehende Formel; SyBt. Nr. 2761) erkannt. 
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5. Dicarbonsäuren CnH&^ioOi. 

1. Dicarbonsäuren C 13 H 1S 4 . 

1. Undecadiin-(1.10)-dicarboti8äure-(l.llJ C»H M 4 :=HO,C-C:C-[CH I ].-C: 
C'COjH. B. Bei der Einw. vonÄthylmagnesiumbromid auf XJndeoadiin-(l.lO) und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit Köhlendioxyd (Lbspibau, El. [4] 48, 1193). — Krystalle (aus 
Äther). F: 111,6 — 112,5°. Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in kaltem Benzol, leicht 
in Äther. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in absol. Alkohol 
Undeoan-dicarbonsaure-(l.ll). — K,C,,H M 4 . Krystalle (aus Wasser). 

2. 6-Methyl-decatetraen-(2.4.6.8)-diearbonadure-(2.9) C„H M 4 = HO,C- 
C(CH,):CH-CH;C(CH,)CH:CHCH:C(CH s )CO I H und den entsprechenden Dimethyl- 
ester s. H 80, 108. 

2. Hexahydrocrocetin C M H, O 4 s. H80, 107. 

3. 2.9-Dim«thyl-4.7-bis-[0./?-dimethyl-vinyl]-decadien-(2.8)-dicarbon- 
säure- (4.7), a.a.a'.a' -Tetraisocrotyl-adipinsäure C M H M O t ~ [(CH S ),C : 
CH],C(CO t H)-CH t -CH 1 -C(CO^)tCH:C(CH,),] l . B. Das neutrale Natriumsalz entsteht durch 
Einw. von Kohlendioxyd auf das Reaktionsprodukt aus 2.6-Dimethyl-4-methylen-hepta- 
dien-(2.5) (E II 1, 245) und Natriumpulver in Äther (Schlknk, Bergmann, A. 468, 71). — 
Massig. — Na^C^B.„0 4 . Gelbliche Flocken. 

6. Dicarbonsäuren CbHüb-uO». 

3.8-Dimethyl-decapentaen-dicarbonsäure-(1.10) C u H M 4 = [H0 1 CCH: 
CHC(CH,):CHCH = ]» und Derivate s. H 80, 118. 

7. Dicarbonsäuren CnHaniO*. 

6.11 -Dimethyl-hexadecahexaen -(3.5.7.9.11. 13) -dicarbon säure -(2.15), 
Dihydrocrocetin CMH^O^^O.C-CHtCHjJ-CHrCH-CHtCtCH.jCHiCH-l.und den 
zugehörigen Dimethylester und Diathylester s. H 80, 107. 

8. Dicarbonsäuren CaHm-ieO«. 

€.11 • uimethyl - hexadecaheptaen • (2.4.6.8.10.12.14) • dicarbonsäure - 
(2.15), Crocetin CmH,.04 = [HO t 0-C(GB a ):0H-GH:CH-0(C!H t ):CH-CHHr 

Stabile« Crooetin ■. H 80, 108; Monomethy lester und Dimethylester des stabilen 
Crocetin» (0-Crooetin und y-Crocetin) s. H 80, 108. 

Labiles Crocetin (Crooetin II) und dessen Dimethylester s. H 30, 109. 

0. Dicarbonsäuren CaHsto-isOi. 

Dihydro-norbixin C it H„04=.[H0 1 CC t H,(CH,),— ], s. E80, 111. 
DihydroUjCln C u B w l r=JiO t CC l Jä l JiCE t ) l CO t CH l s. H 80, 113. 
IMhjrdro-methylbixtn CJH^O« s. H 80, 114. 

10. Dicarbonsäuren CnHsa-goO«. 

3.7.12.16-Tetramethy|.frctadecanonaen-(1.3.5.7.9.1l.13.15.17) -dicarbon- 
säure - (t.18), NorbixiR C M H M 0«x S [HO l C-CH:CHC(CH,):CHCH:CH-C(CH,): 
CH-CH-],. 
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Stabiles Norbixin (Isonorbixin, /S-Norbixin) s. H 80, 109; Monomethylester 
des stabilen Norbixins (Isobixin, /S-Bixin) und Dimethylester des stabilen Norbixins 
(Isomethylbixin, 0-Methylbixin) s. H SO, HO. 

Labiles Norbixin s. H SO, 110; Monömethylester des labilen Norbixins (Bixin, 
labiles Methylbixin) s. H 30, 112. — Norbixin-monoäthylester, Norbixinmethyl- 
ester-äthylester und Norbixindiäthylester s. H SO, 115. [HomanK] 



C. Tricarbonsäuren. 

1. Tricarbonsäuren CnH 2 n-4 e . 

1. Methantricarbonsäure C 4 H 4 0,=CH(CO s H) s . 

Trimethylester, Tricarbomethoxy-methan C,H 10 O s = CH(CO,-CH,), (EI 320). 
B. Zur Bildung aus Methantetracarbonsäuretetraäthylester durch Behandeln mit Natrium- 
methylat in Methanol nach Scholl, Egerbr {A. 897, 362) vgl. Carothers, .4»». Soc. 48, 
3197. Bei der Aufarbeitung der Produkte, die bei längerer Einw. von überschüssigem Phosgen 
auf Natriummalonsäuredimethylester in Benzol entstehen (Schroktkr, B. 69, 981, 983). — 
Darst. Man stellt durch Zusatz von 69 g Malonsäuredimethylester zu 13 g geschmolzenem 
Natrium in 400 cm 8 Xylol das Natriurosalz her, kühlt auf ca. 65° ab, fügt 57 g Chlorameisen- 
säuremethylester hinzu, erwärmt langsam zum Sieden und kocht unter Rühren 5 Stunden; 
Ausbeute 37—39% der Theorie, (Corson, Sayre, Org. Synth. IS [1933], 100). — Krystalle. 
F: 46° (Schr.). — Liefert beim Erwärmen mit Brom in Chloroform bei Gegenwart von wenig 
Jod Brom-tricarbomethoxymethan (Ca.). — NaC 7 H,0, (Schr.). 

Triäthylester, Tricarbäthoxy-methan C 10 H 18 O (I =CH(CO 8 -C,H ( ,). (H 810; EI 320). 
B. Zur BÜdung aus Natriummalonester und Chlorameisensaureäthylester vgl. Pboliffi, 
Hanusch, v. Wacek, B. 64, 901 . — Darst. Man fügt 30 cm* einer Mischung von 160 g Malon- 
ester und 80 cm 8 absol. Alkohol zu 25 g Magnesium in 25 cm* Alkohol bei Gegenwart von 1 cm* 
Tetrachlorkohlenstoff, kühlt, gibt 300 cm* Äther hinzu und erwärmt auf dem Wasserbad; 
dann versetzt man mit 100 cm* Chlorameisensaureäthylester in 100 cm* Äther, erwärmt auf 
dem Wasserbad und zersetzt die erhaltene Magnesiumverbindung durch verd. Essigsäure; 
Ausbeute 88—93% der Theorie (Lünd, Voigt, Org. Synth. 17 [1937], 86). — ' F: 29° (Ph., H., 
v. W.). — Liefert bei der Einw. von flüssigem Ammoniak im Rohr Malonamid und Urethan 
(Ph., H., v. W.). 

Cyanmalonsäure-diäthyleBter C 8 H n 4 N == NCCH(CO,C s H,), (H 811; EI 321). B. 
Beim Einleiten von Chlorcyan in eine Suspension von Natriummalons&urediäthylester in absol. 
Äther (Mignonac, Rambeck, C. r. 188, 1299). — Kp u : 138—140°. Df: 1,1128. n": 1,4295. 

Cyanmalonsäure-methylester-amid C 5 H,0,Nj= NCCH(CO,CH,)CONH,. Diese 
Konstitution kommt nach Frerichs (Ch.Z. 87 [1913], 74) der von Frkrichs, Hartwig 
{J.pr. [2]72,490) als Methylester des N.N'-[Carboxy -äthenyl]-harnstoffs (HS6, 
209) beschriebenen Verbindung zu. — B. Beim Erhitzen von Cyanessigsaure-methylester 
mit Kaliumcyanat (Pabst, Ar. 1926, 337). — Prismen mit l 1 /, (?) H s O (ausWasser). Schmilzt 
wasserhaltig bei 116 — 117° unter Aufschäumen, wasserfrei bei 128° unter Zersetzung (P.). — 
Löst Zink (P.). Liefert beim Erhitzen auf etwa 140° a.a'-Dicyan-diacetamid-a-carbons&ure- 
methylester-a'-carbonsäureamid (s. u.) (P.). 

Cyanmalonsäure-äthylester-amid C,H g O,N, = NC-CHfCOyCjHjJ-CONH,. Diese 
Konstitution kommt nach Frerichs {Oh. Z. 87 [1913], 74) der von Frkrichs, Hartwig (J. 

L[2]72, 489) als Äthylester des N.N'-[Carboxy-&thenyl]-harnstoff s (H 26, 210) 
chriebenen Verbindung zu. — B. Beim Erhitzen von Cyanessigester mit Kaliumcyanat 
auf 140—145° (Pabst, Ar. 1929, 335; Frkrichs, Ca. Z. 87 [1913], 74). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 162—163° (Zers.) (P.). — Liefert beim Kochen mit Wasser Cyanaoetamid (P.). 
oc.ocV Dicyan - diacetamid - a - carbonsäuremethyleeter - a' - oarbonsäureamld 
C,H 8 B N 4 = CH s 0,CCH(CN)-C0NHC0CH(CN)-C0NH l . JB. Beim Erhitzen von Cyan- 
malonsäure-methylester-amid auf etwa 140° (Pabst, Ar. 1929, 341). — Krystalle (aus wftßr. 
Ammoniak durch Fällen mit Salzsäure). Zersetzt sich langsam bei etwa 220°. — Fast unlöslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther; leicht löslich in Alkalüaugen, wftßr. Ammoniak 
und Alkalicarbonat-Lösungen. — Gibt mit Eiflen-(III)-chlorid ein in Äther unlösliches braun- 
rotes Salz. 

a.a'-Dioyan-dyaoetarnld-a-carbonaEureathylester-a'-oarbon»Äureainld Ct-H.oO.N. 
« C.HB-O.CCHfCNJCONH-CO-CHtCNJ-CO-NH,. Diese Konstitntion kommt derH 26, 



H 2, 811-814 Ell 2 

bis 184] METHANTRICARBONSÄURE- DERIVATE 681 

210 aufgeführten Verbindung C 8 H 7 4 N 8 zu (Pabst, Ar. 1028, 330). — B. Beim Erhitzen 
von Cyanmalonsäure-äthyleater-amid auf 170° (P., Ar. 1928, 339). — Krystalle (aus wäßr. 
Ammoniak durch Fallen mit Salzsäure). Läßt sich mit Kalilauge bei Gegenwart von Phenol- 
phthalein als zweibasische Säure titrieren. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine rotbraune, 
in Äther unlösliche Fällung. — Ag 8 C 10 H 8 O 6 N 4 . Flocken. — BaC 10 H 8 O,N 4 + 6H,0. Nadeln. 
Gibt bei längerem Trocknen bei 115° etwa 4 Mol Wasser ab. 

Trioyanmethan, CyanoformC t HN, = CH(CN),(H812). B. Zur Bildung des Natrium- 
salzes nach Schmidtmann (B. 28, 1172) vgl. Birckenbach, Huttner, B. 62, 157. — Elek- 
trische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung: B., H., Stein, B. 62, 2070. Zersetzungsspannung 
des Kaliumsalzes in 0,1 n-wäßriger Losung und in gesättigter Lösung in absol. Alkohol : B., H. — 
Beim Behandeln des Silbersakes mit Brom in Äther bei — 10° in geschlossenem Gefäß 
erhält man Bromtricyanmethan (B., H.). — AgC 4 N 3 . Bleibt in reinem Zustand am Licht un- 
verändert (B., XL). 

BrommethantrioarbonBäure - trimethylester , Bromtricarbomethoxymethan 
CyHjOeBr = CBr(CO,-CH,),. B. Beim Erwärmen von Tricarbomethoxymethan mit Brom 
in Chloroform bei Gegenwart von wenig Jod (Carothers, Am. Soc. 48, 3197). — Krystalle 
(aus Äther + Petroläther). F: 50,5—51°. Kp B : 116—117°. 

Brommethantrioarbonsäure-triäthylester, Bromtricarbäthoxymethan C 10 H 18 O 8 Br 
= CBrtCOj-CjBT.), (H 812; E I 321). Df: 1,3610 (Schmidt, Ascherl, v. Knilling, 5.68, 
1886). n" : 1,4473. — Liefert bei längerem Erhitzen mit Cyclohexen und Methanol im Bohr 
auf dem Wasserbad 2-Brom-cyclohexanol-(l)-methyläther. 

Bromtricyanmethan C 4 N,Br = CBr(CN),. B. Bei Einw. von Brom auf das Silbersalz 
des Tricyanmethans in Äther im geschlossenen Gefäß bei — 10° (Birckenbach, Hüttner, 
B. 62, 158). — Krystalle von stechendem Geruch (aus Äther oder durch Sublimation unterhalb 
40°). Wird bei 68° gelbrot und schmilzt bei 72° unter Zersetzung (B., H., B. 62, 155). Löslich 
in fast allen Lösungsmitteln (B., H., B. 62, 155). Leitfähigkeit von Lösungen in Wasser: 
B., H., Stein, £.62, 2074; in Nitrobenzol : B., H., £.62, 162. Ätherische Lösungen leiten 
den Strom nicht (B., H., B. 62, 155). — Wird durch Wasser und Alkalilaugen zersetzt (B., 
H., B. 62, 155, 156). Macht aus Ammoniumjodid in Alkohol, aus Kaliumjodid in Wasser 
sowie aus Silberjodid in Äther oder Benzol Jod frei (B., H., B. 62, 155, 156). Eine Losung 
von Jod in Benzol wird durch Bromtricyanmethan aufgehellt (B., H., B. 62, 156). Unver- 
ändert löslioh in flüssigem Schwefeldioxyd (B., H., B. 62, 155); bei Einw. von wäßriger 
schwefliger Säure entsteht Tricyanmethan (B., H., B. 62, 156, 159). Beim Behandeln dei 
ätherischen Lösung mit 2 Mol Kaliumcyanid in Wasser erhält man das Kaliumsalz des Tri- 
cyanmethans (B., H., B. 62, 160). Verhalten beim Überleiten von trockenem Äthylen: B., 
HL, B. 62, 161. 

2. Äthan - tricarbon säu re - (1.1.2), Carboxybernsteinsäure C t H,0,= 
HO l C-CH,-CH(CO,H), (H812). Beim Behandeln mit Dimethylamin und Formaldehyd- 
Losung unter Kühlung erhält man 3-Dimethylamino-propan-tricarbonsäure-(1.2.2) (Mannich, 
Ganz, B. 66, 3502). 

Triäthylester C u H 18 0, = CjHjO.CCH.CH^OjCjHs), (H 813; EI 321). Kp„: 
163 — 165° (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1501). — Liefert beim Behandeln mit Brom 
l-Brom-äthan-tricarbbnsäure-(1.1.2)-triäthylester (Wh., Th.). Beim Kochen mit verd. Salz- 
säure erhält man Bemsteinsäure (Gault, Klees, Bl. [4] 39, 892). 

l-Brom-äthan-trioarbonBäure-(1.1.2)-trläthylester Cj,H 17 8 Br = C.H(-O.C-CH,' 
CBrfCOj-C^H.),. B. Bei der Einw. von Brom auf Äthan-tricarbonsäure-(1.1.2)-triäthyle8ter 
(Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1501). — Kp, s : 175 — 177°. — Liefert bei längerem Kochen 
mit 2 Mol Di-p-tolyl-quecksilber in Toluol p-Tolyl-quecksilber-bromid, wenig Äthylentri- 
carbonsäure-triäthylester und andere Produkte. 

3. Tricarbonsäuren a H 8 a . 

1. Propan - tricarbonsäure - (1.1,8) , * - Carboxy -glutaraäure CJiLO, = 
HO.C-CBL-CHj-CHfCOjH),. B. Aus dem Triäthylester durch Verseif ung (Dickens, Kok, 
Thorpx, Soc. 121, 1502). Beim Kochen von Propan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-tetraätbylester 
mit verd. Salzsäure (Lsnnon, Perkin, Soc. 1928, 1519, 1524). — Nadeln (aus Wasser), 
Prismen (aus Äther + Petroläther). F: ca. 126° (L., P.), 123° (D., K., Th.). Sehr leicht löslioh 
in Wasser (L., P.). — Gibt oberhalb des Schmelzpunktes Kohlendioxyd ab und geht in Glutar- 
■äure über (L., P.j D. f K., Th.). 

Triäthylester C^^O. = C l H 4 1 CCH l CH l CH(CO l CVH 8 ), (H 814; EI 321). öl. 
Kp H : 184° (Dickens, Kon, Thorpe, Soc. 121, 1501). 
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l-Cyan-propan-dic«rbonsaure-(1.3)-diäthyle8ter, oc - Cyan • glutarsaure - di&thyl- 
eater C, I ^H M # N = CÄ-0,CCH I -CH I CH(C!N)-CO,-C 1 H, (H814). Ä Neben anderen 
Produkten bei der Kondensation von Natriumcyanessigsaure-athylester in Alkohol mit Müoh- 
saureathylester oder mit Hydraorylsaureathylester (Ingold, Soc. 119, 336, 338, >~ 
Kpti-« : 140 — 1 * 5 *- — B*™ Erhitzen mit Schwefelsaure erhalt man Glutars&ure. 

2. JPropan-tricarbonaäure - (1.2.3), ß - Carboxy - glutartäure, Triearb- 
aUyUäure C,H g O, = HO l CCH 1 CH(C0 1 H)CH l C0 1 H (H 816; E 1 321). Für die von 
Tricarballyls&ure abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungs- 

bezeiohnung gebraucht: H0,C-CH,-CH(CO,H)-CH,C0,H. — V. Über das Auftreten des 
Caleiumsalzes in den Saftvorw&rmern bei der Fabrikation von Rohrzucker aus Zucker- 
rüben vgl. v. Lepfm ann, B. 81, 222. Das Vorkommen des Caleiumsalzes in den beim Ein- 
dampfen von Zuokerahomsaft auftretenden kalkhaltigen Niederschlägen wird von Nblson 
(Am. Soc. 60, 2028) bestätigt. — B. Aus 3-Cyan-propan-dioarbons&ure-(1.2)-di&thylester 
durch Verseifung mit Schwefelsaure (Ihgold, Soc. 110, 341). Neben anderen Produkten bei 
der Einw. vonKaliumcyanid auf ac-Dichlorhydrin und nachfolgenden Verseifung (Lespibau, 
Bl. [4] 88, 727). Aus Cyolohexen-(4)-dicarbonsaure-(1.3) beim Ozonisieren und folgenden 
Behandeln mit Kalrampermanganat-Lösung bei 0° (Fabmbr, Richabdson, Soc. 1986, 2178). 
Durch Hydrierung von oig-Aconits&ure, besser von trans-Aconits&ure bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Wasser (Malachowski, Bl. Acad. polon. [A] 1999, 271 ; O. 1929 II, 
2176). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x : 3,25 X KM; der 2. Stufe k,: 
2,65X10-*; der 3. Stufe k,: 1,48x10-* (ermittelt bei 30° durch potentiometrische Titration) 
(Mokton, Trans. Faraday Soc. 84, 22; C 19881, 1151). — Reduktion von Methylenblau 
in Gegenwart von Bact. coli durch Tricarballyls&ure: Quastkl, Biochem. J. 90, 179; durch 
Tricarballyls&ure + Bernsteinsaure: Qu., Wooldridge, Biochem. J. 88, 692. — Uranylsalz 
<UO t ) s (C ( H,0 ( ) t + 3 H,0. Gelb, milm>kryBtallin. Br&unt sich beim Erhitzen auf 200° (A. 
Mölleb, Z. anorg. Ch. 109, 240, 252). Leicht löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol 
und Aceton, unlöslich in Äther. 

TrioarballyUSure-a-methylester C,H w 0, = Hq,CCH 1 CH(C0 1 H)CH,-UO Jl CH.. 
Das H 816 beschriebene ölige Produkt ist ein Gemisch von Isomeren (Malachowski, Bl. Acad. 
polon. [A] 1989, 269; C. 1989 II, 2176). — B. Bei der Einw. von Wasser auf a./3-Anhydro- 
trioarballyls&uie-methylester (Syst. Nr. 2620) (M.). Aus a.^-Anhydro-tricarballyls&ure beim 
Behandeln mrfr Methanol anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 40*, neben Trioarballyl- 
s&ure/J-methylester (M.). Aus trahs-Aconits&ure-a-methylester bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Äther (M.). — F: 111 — 112*. Leicht löslich in Wasser und 
Äther, löslioh in Aceton, fast unlöslich in Chloroform und Benzol. 

Trioarballylsäure-S-methyloBter C 7 H, 0, = HO,CCH,CH(CO,CH,)-CH,-CO,H. 
Das H 816 beschriebene Produkt ist ein Gemisch von Isomeren (Malachowski, El. Acad. 
pdon. [A] 1989, 269; G. 1989 II, 2176). — JB. Neben Tricarballylsaure-a-methylester bei der 
Einw. von absol. Methanol auf a.^-Anhydro-tricarballylsaure (Syst. Nr. 2620) (M.). — Krystal- 
lisiert schwer. 

Trioarballvlsäuretrimetnylester C,H 14 O i = CH,0 1 CCH t CH(CO 1 CH I )CH t 'CO.- 
CH, (H 816). Kp u : 130—136* (Kohlkb, Butler, Am. Soc. 48, 1044). 

TrioarbaUylBlupetriathyleater Ci-H^O, =* C US, • O.C ■ CH, • CH(CO, • e,H,) • CH, • CO, • 
CA (H 816; E 1 322). Kp-.: 200—205* (Ihoold, Soc. 119, 340). — 2 C^H^O, + 2 SnCl«. 
Hygroskopisohe Krystalle. F: 118* (Hibbbr, A. 444, 256). — 2 C^H^O, + 3 SnCl,. Hygro- 
skopische krystalline Masse. Raucht stark an der Luft (H.). 

H 816, Z. 10 v. u. statt „ß-Bcnzal-ghUareäureanhydrid" lies „ein Estergemisch, das btim 
Kochen mit Alkalilauge und Ansäuern der entstandenen Lösung ß.Benxal-oUitarsäureanhpdrid 
aibt" 

Trioarbaliyla&uretriamld C,H„0,N,=H^r • CO • CH,- CH(C0 • NH,) • CH, • CO * NH, 
(H 817). Dichte wafir. Lösungen bei 25«: Buratows, /. Pr. Soc. N. 8. Walss 68 [1919], 77. 

8 -Cyan-propan -dioarbons&ure -(1.8) -diathylaater, y-Oyan -branaweinaaura-di- 
Äthylester C 10 H H O4N=CA-O,C-CH l -C!H((X),'Cja l )CH,CN. B. Durch Erhitzen vom 
l : C!yan-propan-tncarbons&ure-(l.l3)-diathylflBteH2.3) (Mirrän, Rot, J. indian ehem. Soc. 6, 
43, 48; C. 19881, 2396). Bai der Kondensation von Äpfelaaurediathylester mit Natrium- 
oyaneasigs&ure&thylester in Alkohol und Destillation der sauren Anteile des Reaktionspro- 
dukts (Ihgold, Soc. 119, 836, 840). — Kp: 282* (M., R.); Kp„: 166—169* (L). 

TrioarbaUylf*uretrihyd«nld C.H M 0,N. = H^N • NH • CO • CH, • CH(CO-NH-NIL)- 
CH.C0NH NH, (H817). B. Aas TricV^allylrtuntnmethyleBter beim Behandeln mt 
Hydrazinhydrat in Methanol (Koslxb, Butlbr, Am. Soc. 48, 1044). — Nadaln (ans verd. 
Methanol). Fi 188-^86* (K..B.). — C^HjAN, + HCl. Krystalle (aus Alkohol). Regulär 
hankJMktaedrhoh (Jajkmb, Verd. Ahoi. Amsterdam 85, 66; 0. 1988 iL 209). 
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S-Chlor-propaa-trioarbouaänre-(1.8.3)-tri&thylestor L 5>Chlor-trioarbaUylBäure- 
triäthylester CnH M O f a = CjH.O.C -CH, CC1(C0« -C^,) CH,- (XVCjH,. Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Wasserbad Aoonita&uretriathylester, 
l-Cyaa-butan-tetraoarbons&ure-(1.2.3.4)-tetraätliyleeter und ein Produkt, das bei Behandlung 
mit Schwefelsaure inCyclopentanon-(4)-dicarbonsaure-(1.2) übergeht (Ihoold, Soc. 119, 351). 

IS - Dibrom • propan • trioarbonsäure - (1.2.8), oc.5 - Dibrom - trioarballylsäure 
CA0 i Br I = HOtC0H t -CBr(COjfi)CHBrCO l H. B. Bei der Einw. von Bromdampf auf 
«is-Aoonitsaure (Malaohowski, Maslöwski, B. 61, 2524). — Wurde nioht rein erhalten. 
Nadeln (aus Aoeton + Chloroform). F: 117—120°. 

LB-Dibrom-propan-trioarbonaaure-(LS.8)-triaUiylaater, ouß - Dibrom - trioarb- 
aUylsaure-triathylester CuHj.O.Br, =* C l H,O,CCH,CBr(CO 1 C t H i )CHBr-0O J -CA 
(H 817). B. Bei längerer Einw. von Bromdampf auf trans-Aconits&ure-triathyleBter (Ikgold, 
Ouvhr, THoay«, Soc. 196, 2132). — Spaltet bei der Destillation unter vermindertem Druck 
Äthylbromid ab unter Bildung eines LaotonsCuH u O(Br (Kp,,,: 205°). Beim Erhhxen mit 
Banumhydroxyd erhalt man entgegen der Angabe von Rtthbmajtn, Allhuskw (Soc. 66, 10) 
nioht Oxalsäure und Bernsteinaaure, sondern, ebenso wie beim Kochen mit Sodalosung 
sowie beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge in der Hitse, Aoonitsaore. Bei 
der Einw. von Natriumathylat-Losung in der Kalte entsteht l-Brom-propen-(l)-trioarbon- 
saiue-(1.2.3)-fariathylester. 

3. Propan-tricarbonaäure -(1.1,2), a- Methyt-a' -carboocu-bernMeins&ure 

C t H t O # = H0 1 CCH(CH,)CH(C0 1 H) t . Inaktive Form (H 818). B. Entsteht wahrschein- 
lich bei der Oxydation des nach Extraktion von Steinkohle mit Benzol unter Druck er- 
haltenen Rückstandes mit alkalischer Kaliumpermanganat-Lösung im Autoklaven bei 70* 
(Boke, Qüabendok, Pr. roy. Soc. [A] 110, 641 ; C. 1926 1, 2860). — F; 147—148» (Backes, 
Botking, B. 47, 1002). — Beim Erwarmen mit konz. oder rauchender Schwefelsaure oder 
mit Ghlorsulfonsaure auf ca. 100° erhalt man Propan-dicarbonaaure-(1.2)-sulfonsaure-(l) 
(Ba., Bot.). 

Trimethylester C,H l4 4 = CH,-O t C-CH(CH,)-CH(CO,-CH s ) t . B. Aus 2-Methyl- 
penten-(3)-tricarbonsaure-(1.1.5)-tTimethylester durch Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff, 
Oxydation mit Wasserstoff peroxyd und Veresterung mit methylalkoholischer Schwefelsaure 
(Komjm, Btttlsr, Am. Soc. 48, 1044). — Bewegliche Flüssigkeit. Kpu«: 127—131°. 

TrUHJhyleater C^H^O, = CJB 5 0,CCH(CH,)CH(CO,C t H,) 1 (H 818). B. Zur Bil- 
düng, aus Natrhunmafonester und a-Brom-propwnsaure-athylester vgl. Backe«, Bttthlko, 
B. 47, 1002. — KP«,: 270° (geringe Zers.) ; Kp,,: 150» (Ba., Bot.). — Die Natriumverbindung 
reagiert mit Chlorsulf onsiure-athylester unter Bildung von 1-CUor-propan-trkarbonsaure- 
(1.1.2)-triathrleeter und Natriummonoathyteulfit (Ba.,- Bot.). Kondensation der Natrium- 
verbindung mit 4-Methoxy-2.5-dimethyl-/f-phenathylbromid in Benzol: Clkmo, Hawobth, 
Wai/to*, Soc. 1929, 2380. 

l-Oy*n-propan-dioarbonsaure-(1.2)-diathylester , et - Cyan - brenxweinaiure - dl- 
IthyUater C^ tt 4 N = C t H,0 1 CCK(CSH t )CH(CN)CO 1 C t H, (H819). B. Zur Bildung 
ans Cyaneseigsaureathylester und ot-Brom-propionsaureftthyleeter vgl. Küster, H. 180, 10. — 
Kp»: 167* (vebkade, R. 40, 206). — Liefert beim Behandeln mit 86%iger Schwefelsaure 
erst in der Kalte, dann bei 40—50° eine Verbindung CmHkOjN (KrystaUe aus Äther 
and Alkohol; F: 146—147°; sersetat sich bei Einw. von kons. Lauge) (K., H. 172, 241). 

Propan - trioarbonainre - (LL2) -trihydramd C,H M I N i ="H 1 N-NHCOC!H(CH l )- 
CH(00 • NH • NH,),. B. Aus Propan-tricarbonsattfe-(l .1 .2}-trimethylester und Hydiaunhydrat 
in Methanol (Kohlxb, Btttlex, Am. Soc. 48, 1044). — F: 208* (Zers.). Leicht löslich in 
Wasser, unlösiioh in Methanol und Äther. 

1 - Chlor - propan - trioarbonsäure - (L1.S) • triftthyleeter C lt H lf O.Cl==C i BI l -0 1 C- 
CHfCS^-CXJUCOj-CJBL),. B. Aus der Natriumyerbindung des Propan-tricarboniii.ure-(1.1.2)- 
triathyiestere beun Behandeln mit Chkuvulfonsaure-athylester (Backer, Bothihg, JB. 47, 
1006). — Kp»: 160— 168°. [Baüma**] 

4. Trlcarbonsfturen 0,H M ( . 

1. Butan-tricarbonmäure-( 1.2.4), ß-Carboacy-mdipin»*ure OH.,0,- HOjC- 
CH 1 -0H t -CH(COJa)CH t »00 1 H(H81«;EI322). B. Beim Erhitsen von Propiolssure-ethyleBter 
mit Fumarsaure-diathylester in Äther bei Gegenwart von Natrium auf dem Wasserbad, 
Verseifen mit kalter methylalkohoÜBcher Kalilange und Behandeln des Reaktionsprodnkts 
mit Zinkamalgam m saurer Losung (Iwoold, Soc. 127, 1206). Zur Bildung aus y^-Dioyan-n- 
veJeriansaure-Whylests* naeh Lrocm, Möms (B. 49v 1222). vgl. Kujahi, B. 62, 640. Beim 
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Erwärmen von 4-Cyaja-butan-dioarbon8Äuie-(1.2)-di&thyleeter, 4-Cyan-butan-trioarbonsäure- 
(1.2.4)-triäthylester oder 5-Oxo-hexan-tricarbonBäure-(1.2.4)-triäthyIester mit verd. Salzsaure 
(Mtttke, Roy, J. indian ehem. Soc. 5, 46, 47; C. 1928 1, 2395). Aus J»-Tetrahydroisophthal- 
saure bei aufeinanderfolgender Oxydation mit Ozon in Natriumcarbonat-Lösung und mit 
verd. Permanganat-Lösung bei 0° (Farmer, Richardson, Soc. 1927, 61). Entsteht anschei- 
nend neben andern Verbindungen beim Erhitzen des Lactons der 2-Oxy-cyclohexylessig8äure 
mit 30%iger Salpetersaure (v. Brutto, MtforcH, A. 466, 61). — Krystalle (aus Essigester + 
Petrolather oder kaltem Wasser). Triklin (Steinmetz, B. 62, 641). F: 121° (F., Rl.), 123° (K-k 
DaB Calcium- und Bariumsalz sind in heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem (K.). 
E I 322, Z. 7 v. u. statt „ß-Acetyl-adipituäun" lies „ct-Acetoityl-glutorsäure". 
4-Cyan-butan-dioarbonsäure-(1.2)-dli.thylestar, [Ä-Cyan-&thyl]-bBrnsteInBäupe- 
dl&ttyleBtorC u Hj 7 4 N = NC-CH,-CH I -CH(CO,-C t H i )CH 1 -C0 1 'C 1 H,. B. Beim Erhitzen 
von 4-Cyan-butan-tricarbons&ure-(1.2.4)-diathylester-(1.2) unter Atmosphärendruck (Mitter, 
Roy, J. indian ehem. Soc. 6, 47; C. 1928 1, 2895). — Kp: 286«. 

2. Met hantrieeeig säure, ß-Carboocymethyl-ghOaraäure C,H M O t — CH(CH,- 
CO,H), (H820; EI 323). B. Durch Kochen des Triathylesters mit überschüssiger konzen- 
trierter Salzsäure (Ingold, Thorpe, Soc. 119, 501). Beim Kochen von ^Cyanmethylglntar- 
s&urediäthylester mit verd. Schwefelsäure (I.,Th., £oc. 119, 500). Beim Kochen von 0-Carboxy- 
methyl-glutaoonsäure mit Natriumamalgam in verd. Salzsaure (I., Nickolls, Soc. 121, 
1640, 1645). Beim Erhitzen von Äthan-dicarbonsaure-(l.l)-die88igs&ure-(2.2)-tetraatbylester 
mit verd. Schwefelsäure bis zum Aufhören der Kohlendioxydentwicklung (Dreipuss, L, Soc. 
123, 2966). Beim Erhitzen von a-Cyan-methantriessigsäure-trimethylester mit Salzsäure auf 
dem Wasserbad (Köhler, Reid, Am. Soc. 47, 2808). Zur Bildung aus a-Cyan-methantriessig- 
s&ure-triäthylester durch Verseifung (Thohpe, Wood, Soc. 108, 1581) vgl. a. I., Soc. 119, 
336, 340, 352; I., Th. Beim Kochen von Methan-dimalonsäure-oyaneBsigsäure-pentaäthyl- 
ester mit verd. Schwefelsäure (I., Perren, Soc. 121, 1417, 1420). Beim Behandeln von 
Penten-(4)-tricarbonsäure-(1.3.5)-essigsäure-(2) mit alkalischer Permanganat-Lösung (I., P., 
Thorpe, Soc. 121, 1786). — Nadeln (aus Äther). F: 126° (I., P.; D., I.; K., R.). — Liefert 
beim Behandeln mit Aoetylchlorid Methantriessigsäure-anhydiid (Syst. Nr. 2620) (I., Soc. 
119, 363). 

Triäthylester C 18 H„O s = CH(CH,-CO,-C,H,),. B. Aus Methantriessigsäure beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsäure unter Durchleiten von Alkoholdampf (Dreottss, Inoold, Soc. 128, 
2966). Entsteht als Hauptprodukt bei der Kondensation von /?-Oxy-glutarsäure-diäthyl- 
ester mit Natriumcyanessigester in Alkohol, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. 
Salzsäure, nachfolgendem Kochen mit verd. Schwefelsäure und Veresterung mit alkoh. 
Schwefelsäure (Inoold, Thorpe, Soc. 119, 499, 500). Beim Kochen von 4-Oxo-pentan- 
dicarbonsäure-(1.3)-essigBäure-(2)-triäthylester mit Natriumäthylat-Losung (D., I.). — Kp»»: 
200—205° (D., I.; vgl.L, Thorpe, Soc. 119, 501). 

jS-Cyanrnethyl-glutarsäure-dläthylester CnH^O^ = NOCH,- CH(CH t CO,- CjH,),. 
B. Beim Erhitzen von ß-Oxy-glutärs&ure-diäthylester mit Natriumcyanessigester in Alkohol, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure und Destillieren des sauren Konden- 
Bationsprodukts unter vermindertem Druck (Ingold, Thorpe, Soc. 119, 500). — Kp«: 168° 
bis 160». 

3. Butan - tricarbonsäure - (1.3.3), a. - Methyl - et - carboxy - glutar säure 
C 7 H 10 O, = HO.C • CH, • CH,- C(CH,) (CO ,H),. B. Neben anderenVerbindungen beim Erhitzen der 

(FrÄeZSenÖä co OH, 9^) CK, CK,- CO^ 
mel(s. 4. Hauptabteilung; Ste- H t C-^' co "^0-^ CH ~^CH» 
ÄÄS^Ä =O.0CH,CH, ( CH^^OH^H &* 

— Prismen (aus konz. Salz- oc ^-ch *^ ch » 

säure). F: 134°. Sehr leicht 

löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol. — Zersetzt sich beim Erhitzen 

auf oa. 150°. 

Trime-thyleBter C 10 H„O, = CH,-0,C'CH,-CH t 'C(CH,)(CO i -CH l ) t . Kp,,: 150—152» 
(Wibland, Vockx, H. 177, 72). — Geht beim Erhitzen mit 2n-Salzsäur* im Rohr auf 200* 
unter Kohlendioxyd-Entwicklung in oc-Methyl-glutarsäure über. 

4. 2-Methyl-propan-tricarbon»dure-(1.1.3), ß-Methyl-«-carb>oacy-1ltutar- 
säure CyijoO, - HOjCCMjC^CHJCHfCO,^),. 

TrilthyleBter C^,H„0, = C! a H,-O l COH l -CH(CH l )-CH(CO,"C l H,) 1 (H 821). B. Zur 
Bi l d ung ans Natriummalönsäure-diäthylester und Crotonsäure-äthylester in Alkohol vgl. 
Inoold, Powell, Soc. 119, 1978. 



H 2, 821-88» E U 2 

Syst.Nr. 184] METHA.NTBIES8IG8ÄURE 685 

feM©thyl-a-oyan.g:lutar■äup•-dläthyle8te^ CuH„0 4 N = C,H,0,C CH g CH(CH,)- 
l)'CO t -CJS. t (H 821). B. Beim Erhitzen von 0-Oxy- buttersäure -äthylester mit 
Natriumoyanessigsäure-äthylester in Alkohol, Zersetzen des Beaktionsprodukts mit verd. 
Salzsäure und Destillieren des neutralen Kondensationsprodukts unter vermindertem Druck 
(Iwgold, -Soc. 119, 336, 339). — Kp M : 180—185°. — Liefert beim Behandeln mit Schwefel- 
saure /9-Methyl-glutarsaure. 

5. Butan - tricarbonaäure - (1.1.3), oe- Methyl -%' -carboxy -glutar säure 
C 7 H M 0, = H0 1 CCH(CH 8 )CH,CH(CO,H) 1 . 

l-Cyan-butan-dicarbonsäure-(l.8)-diäthylester, a-Methyl-a'-cyan-glutarsäure- 
diäthyleater C u H 17 4 N = C^H, • O.C • CH(CH„) • CH, • CH(CN) • CO,, • C,H„. B. Beim Erhitzen 
von a-Oxy-isobuttersäure-äthylester mit Natriumcyanessigsäure-äthylester in Alkohol, Zer- 
setzen des Beaktionsprodukts mit verd. Salzsäure und Destillieren des neutralen Konden- 
sationsprodukts unter vermindertem Druck (Ingold, Soc. 119, 336, 338). Beim Erhitzen 
von Pentan-trioarbonsaure-{2.2.4)-triäthyleBter mit Natriumcyanessigester in Alkohol im Bohr 
auf 100° (I., Soc. 127, 474). — Kp«: 160—162° (I., Soc. 118, 339). — Liefert beim Kochen 
mit verd. Mineralsäuren a-Methyl-glutarsäure (I., Soc. 119, 339; 127, 475). 

6. 2-Methy l-propan-tricarbon8äure-( 1.2.3), ß-Methyl-ß-carboxy-glutar- 
aäure, ß-Methyl-tricarballylsäure C 7 Hi 0, = HO,C • CH, • C(CH,)(CO,H) • CH, • CO.H 
(H 822; E I 323). B. Beim Erwärmen von /f-Methyl-a-cyan-trioarballylsäure-triäthylester 
mit verd. Salzsäure (Mitter, Boy, J. indian ehem. Soc. 6, 47 ; C. 1928 1, 2395). Aus /J-Methyl- 
oc./J-dicyan-glutarsäure-diäthylester beim Kochen mit konz. Salzsäure oder Erhitzen mit 
70%iger Schwefelsäure auf ca. 140° (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2227). — Krystalle (aus 
Ameisensäure oder Salzsäure). F.- 164° (H., Sh.). 

7. Butan - tricarbonaäure - (1.2.2), a- Äthyl -a. -carboxy ~ bernsteinsäure 

C 7 H 10 O g = HO s C-CH,-C(C,H.)(CO,H),. B. Beim Eintragen von Jod in die siedende alko- 
holische Lösung von a-Äthyl-a- carboxy- bernsteinsäure-trihydrazid (Cutotus, Gund, J. pr. 
[2] 107, 179, 187). — Krystalle. F: 119». 

Triäthylester C 18 H M O e = CjHjO.C-CH.-qC.HsKCOj-CjHj), (H 822; E I 323). 
Kp,: 153—155» (Cübtids, Gund, J. pr. [2] 107, 183). 

Trihydraaid ^HMO^T^HjNNHCOCHj-CCCÄJtCONHNH,),. B. Ausa-Äthyl- 
a-carboxy-bernsteins&ure-triäthylester beim Kochen mit Hydrazinhydrat in 90%igem 
Alkohol oder beim Behandeln mit wasserfreiem Hydrazin ohne Lösungsmittel (CuRTros, 
Gtod, J.pr. [2] 107, 179, 183, 184). — Prismen (aus 90%igem Alkohol). F: 167°. Leicht 
löslich in kaltem Wasser, schwerer in absol. Alkohol, unlöslich inÄther, Chloroform und Benzol. 
— Beim Eintragen von Jod in die siedende alkoholische Losung entsteht unter Stickstoff- 
entwicklung a-Äthyl-a-carboxy-bemsteinsäure. — C 7 H 16 0,N 6 + 3 HCl. Tafeln oder Nadeln. 
F: 185°. Leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol. — Tripikrat CJEL-OgN. + 
3C,H,0 7 N,. F:185°. 

Tria-iBopropyUdenhydraBid C le H- 8 0,N (l = (CH S ),C: N • NH • CO • CH. ■ C(C„H 6 ) [CO- 
NH'N^^CH,},]!. B. Aus a-Äthyl-a-carboxy-bernsteinsäure-trihydrazid unef Aceton (Cttb- 
Trus, Gitnd, J. pr. [2] 107, 180, 185). — Tafeln (aus 90%igem Alkohol). F: 156°. Löslich in 
Wasser, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Benzol. 

Tria-[tf-aoetyl-hydxaaid] C u H M 0,N, = CH s CO]SrHNHC0CH 1 C(C 11 H 5 )(CO-NH- 
NH-CO-CH,),. B. Aus a-Äthyl-a-carboxy- bernsteinsäure- trihydrazid und Acetanhydrid 
(Cubthts, Gtod, J. pr. [2] 107, 180, 186). — Tafeln. F : 222°. Löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Benzol und Chloroform. 

Trlaald C 7 H 7 0,N t = N,-C0-CH,-C(C,H 4 )(C0-N,),. B. Beim Behandeln von a-Äthyl- 
a-earboxy-bernsteins&ure-trihydrazid mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure (Cxjktius, Gund, 
J. pr. [2] 107, 180, 188). — Blaßgelbes, explosives öl von stechendem Geruch. Erstarrt 
noch nicht bei — 10°. — Entwickelt bereits unterhalb 0° Stickstoff. Liefert beim Kochen mit 
trooknem Äther oder Benzol 1.2.2-Tris-oarbonylamino-butan (Syst. Nr. 358). 

8. 2-Methyl-propan-tricarbon8äure-(1.1.2), a..<t-Dimethyl-<t' -earboaey- 

berntteituäure CVHjpO, = HO l C-C(CH,),CH(C0 1 H) 1 (H 823). J5. Beim Kochen von 
a.a-Dimethyl-a'-cyan-bernsteins&ure-diäthylester mit konz. Kalilauge (Inoold, Soc. 127, 
470, 473). — Prismen (aus Äther + Chloroform). F: 166—167° (Zers.). Leicht löslich in 
Wasser, löslich in Äther, schwer löslich in Chloroform. — Zerfällt beim Erhitzen auf 170° 
in Kohlendioxyd und oca-Dimethyl-bernsteinsäure. 

Triäthylester C M H„O t = C l H 5 -0,CC(CHj),CH(CO 8 C 8 H t ).. B. Beim Erhitzen einer 
äther. Suspension des Silbersalzes der a.a-Dimethyl-a'-oarböxy-bernsteinsäure mit Äthyl- 
jodid {Ikoold, Soc. 127, 471, 473). — Kp M : 158—165°. — Gibt bei der Hydrolyse mit 
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Salzsäure oder beim Erhitzen mit Natrium^thylat-Lösung auf 78° und Kochen des Reak- 
tionsprodukts mit 20%iger Salzsäure a.a -Dimethyl -bemsteinBäure. Bei längerem Er- 
hitzen mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 100° und Kochen des Reaktionsprodukte 
mit 20%iger Salzsaure erh&lt man neben a.a-Dimethyl-bernsteinsäure etwas «-Methyl- 
glutanaure. 

a.oc - Dimethyl - <x' - oyan • bernsteinsäure - diäthylester CuHifCLN =» CjHg-OjC- 
C(CH,),|CH(CN)CO l C 1 H s (H 823). Kpu: 147—150° (Li Pelbtier de Rosanbo, A.oh. 
[9] 19, 333); Kp,: 142—143° (Vebkade, B. 40, 208). — Liefert beim Kochen mit konz. 
Kalilauge a.a-Dimethyl-a'-oarboxy-bernsteinsaure (Ingold, Soc. 1S7, 470, 473). 

o-oc - Dimethyl - «'- oyan • bernsteinsäure -a -amid , ß.ö-Dimethyl -ß -amlnoformyl • 
a-oyan-propionsäure C,H 10 0»N | = H^COC(CH,) l CH(CN)COtH. B. Beim Kochen 
der Natriumverbindung des /S.p-Dimethyl-a.^-dicyan-propionsäure-äthylesters mit verd. 
Alkohol und Schütteln des entstandenen Natriumsalzea der nicht naher beschriebenen 
/J.^-Dimethyl-a.^-dicyan-propions&ure mit Salzsäure (Dickens, Hobtos, Thorfb, Soc. 
186, 1831, 1837). — Krystalle (aus Wasser). F: 142° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig a.o-Dimethyl-a'-cyan-bernsteinsäure-imid (Syst. Nr. 3367). 

B./?-Dioyan-iBovalerians&ure-äthyleeter,^-Dimethyl-a.^-dlcyan-proplons&ure- 
äthylester C,H 1 ,O t N, = NCC{CH,) 1 CH(CN)CO,C^, (H 824). Die Natriumverbindung 
gibt beim Kochen mit verd. Alkohol a.a-Dmiethyl-bernsteinsäure-dinitril und das Natrium- 
salz der nicht näher beschriebenen /?./?- Dimethyl-a.^-dicyan-propionsäure, das beim Sohfltteln 
mit Salzsäure a.a-Dimethyl-a'-cyan-bernsteinsäure-a-amid und a.a-Dimethyl-a'-cyan-bern- 
steinsäure-imid (Syst. Nr. 3367) liefert (Dickens, Horton, Thobpe, Soc. 195, 1831, 1837). 
Beim Kochen der Natriumverbindung mit Bromessigsäureathylester und Erhitzen mit konz. 
Salzsäure bildet sich a.a-Dimethyl-tricarballylsäure (Clkmo, Welch, Soc. 1088, 2624). Beim 
Behandeln der Natriumverbindung mit ß- Jod-propionsäure-äthylester in Alkohol erhält man 
4-Methyl-3.4-dicyan-pentan-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Gibson, Hariharan, Simonsen, 
Soc. 1987, 3011). 

5. Tricarbons&uren C 8 H u O e . 

1. Pentan - tricarbonaäure - (1,3.5), y - Carboaey -Pimelinsäure C.H..O. = 
H0.C • CH(CH, • CH, • CO.H),. 

Triäthylester C M H M 0, == C l H,O l CCH(CH,-CH 1 CO,-C t H,) 1 (H 824). Kp M : 186° 
bis 189° (Pfeiffer, Seydel, Hansen, J. pr. [2] 18S, 348). 

2. Butan-€Ucarbons&ure-(1.4)-es*igsüure-(2), ß-Carboaeymethpl-triUpin- 
»Oure CgH u O f = HO B COT 1 CH a CH(CH,C0 1 H) 1 . B. Beim Kochen von Butan-dioarbon- 
8äure-(4.4)-malonsäure-(2)-tetraäthylester mit 25%iger Schwefelsäure und Erhitzen der nicht 
näher beschriebenen Butan-dioarbonsäure-(1.4)-malonsäure-(2) mit Wasser im Rohr auf 180° 
(Farmer, Soc. 183, 3326, 3329). Beim Erhitzen von 2 Mol Malonsäurediäthylester mit 
1 Mol Succinaldehydsäure-äthylester in Gegenwart von Diäthylamin auf dem Wasserbad, 
Verseifen mit siedender konzentrierter Salzsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 
140° (Cabbiebb, A. eh. [9] 17, 107, 108). — Krystalle (aus Äther oder Essigester). F: 122* 
(C), 123° (F.). — Gibt beim Kochen mit Aaetylohlorid [Butan-dicarbonsäure-(1.4)-essig- 
säure.(2)]-anhydrid (Syst. Nr. 2620) (C). 

Trläthylester C M H M 0- = CA0,CCH 1 CH.CH(CH 1 C0.C l Hj).. B. Beim Be- 
handeln von /3-Carbozymetnyl-adipmsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Cabbeere, 
A. eh. [9] 17, 108). — Kp!,.- 200°. 

3. 2-Methyl-butan-tricarbonsüure-( 1.1.4), ß-Methvl-<t-carboocy-adipin- 
säure CgHuO,^ HOjOCHjCH, •OT(CH,)CH(CO t H) t . 

OWäthylester C M H„0- = C t H l O,C-CH I -CH 1 -CH(CaB[ s )CH(CO,C l H,) r B. Beim 
Kochen von Malonsäurediäthylester mit y-Brom-n-valeriansaure-äthylester und Natrium- 
äthylat in Alkohol (Staudenoer, Ruzioka, Bete. 7, 249). — öl. Kp^: 185°.' — Liefert beim 
Kochen mit konz. Salzsäure /^Methyl-adipineäure. 

4. rentan~triearbonsäure- (1.8.4), q - Methyl -ß- carboasy - adipinsäure, 

Hämotricarbonaäurt G g H u 0, = H0 I CCH 1 CH,-CH(GO^)CH(CH 1 )-CO,^[. 

a) HöherseHnielxende Form (H 825; EI 323). B. Beim Erwärmen von medrifsr- 
BohmelzenderPenten-(l)-trioarbonsäur6-(1.3.4)mitNatrjumamaJgam in alkal. Ii&mngfKÜBTO, 
H. ISO, 5, 17). Zur Bildung aus 3-Q^-pentan-trioarl)onsäure-(4.3.4)-tiiäÜ^lßäbsr dfeen 
Kochen mit kons. Salzsänre vgl. K., ff. 180, 11. Neben der lnedrigpraftSmasieJldsn gontt 
beim Erhitzen von Pentan-tetracarbonBäure-(1.3.3.4)-tetraäthylester mit kaut. Btf witit j 
auf dem Waaserbad (K, H. 180, 4, 11). — F: 177*. — Läßt sich durch Brucfcs ■*** in da» 
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optisch aktiven Komponenten spalten. Gibt beim Behandeln mit Brom und rotem Phosphor, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser und Kochen des erhaltenen Sirups 
mit 40%iger Kalilauge niedrigerschmelzende Penten-(l)-tricarbonsäure-(1.3.4) und eine 
Säure C,H w O T (b. u.) — Brucinsalze: 2C M H J ^0 # N t + C ( H„0, + 4H.0. Nadeln. Wird bei 
110° wasserfrei. F: 164—156°. [a]? —29,5° (Wasser; o = 2,5), —30,1° (Wasser; c = 25). 
Löslich in 45 Tln. Wasser von 15°. — 3C„H„Opi,-f CgHuO.H-^H.O. Nadeln. Wird b«i 
110° wasserfrei. F: 148—151°. [«]?: —30,97° bis —31,62° (Wasser; c = 10). Löslich in 
10 Tln. Wasser von 20". 

Säure C g H 10 O 7 . B. Neben niedrigerschmelzender Penten-(l)-tricarbonsäure-(1.3.4) beim 
Behandeln von höherschmelzender Pentan-tricarbonsäure-(1.3.4) mit Brom und rotem Phosphor, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser und Kochen des erhaltenen Sirups mit 
40%iger Kalilauge (Küster, H. 180, 6, 15, 17). — Sirup. Löslich in Essigester und warmem 
Wasser. < — Bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure entsteht eine Säure C s H lt O T [Sirup; 
löslich in Essigester]. — AggCgHjC^. Niederschlag. Wird beim Aufbewahren dunkelbraun. — 
Ca^CgHrO,),. Niederschlag. 

b) Niedrigerschmelzende Form (EL 825). B. Beim Behandeln von höberschmelzender 
Penten-(l)-tricarbonsäure-{1.3.4) mit Natriumamalgam in alkal. Lösung (Küster, H. 180, 
5, 20). Neben der höherschmelzenden Form beim Erhitzen von 3-Cyan-pentan-tricarbon- 
säure-(1.3.4)-tri&thylester oder Pentan-tetracarbonsäure-(1.3.3.4)-tetraäthylester mit konz. 
Salzsäure auf dem Wasserbad (K., H. 180, 4, 11). — F: 140—141°. — Läßt sich durch Brucin 
nicht in die optisch aktiven Komponenten spalten. Gibt beim Behandeln mit Phosphor- 
tribromid und Brom, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser und Kochen des 
erhaltenen Sirups mit 40% iger Kalilauge höherschmelzende Penten-(l)-tricarbonsäure-(1.3.4) 
und eine Säure C 8 H 10 O, (s. u.). — Brucinsalz 2C M H M 0«N 1 -f CgHnO,. [a]?: —20,31° bis 
—28,04° (Wasser; c = 2,5 bis 3). 

Säure C(H 10 O 7 . B. Neben höherschmelzender Penten-(l)-tricarbonsäure-(1.3.4) beim 
Behaademvonmed^igerBchmelzenderPentan-tricarbonsäure-(1.3.4)mitPhosphortribromidund 
Brom, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser und Kochen des erhaltenen 
Sirups mit 40%iger Kalilauge (Küstke, H. 180, 18, 20). — Sirup. Löslich in Äther. — Gibt 
bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure eine Säure C 8 H„0 7 [gelbes Harz; leicht löslich 
in Essigester, schwer in Äther]. — Ag g C 8 H 7 0,.| Niederschlag. — Ca s (C t H 7 7 ) 1 . Niederschlag. 

5. J^entan-triearbonsäure- (1.2.2), m-Propyl-n-carboxy-bernsteinsäure 

CgH M 0, = CH I -CH 1 CH,C(CO,H) ! CH,CO,H. 

TrläthyleBter CnH^O, = CH s CH 1 CH 1 C(CO t C.H B ) t CH,-C0 1 CÄ (H 826; E I 
324). Kp«: 184° (korr.) (Schkiblek, Schmidt, B. 64, 152). 

6. Butan - dicar bonsäure - (1.3) - essigsaure - (2), ß-fa.- Carboxy - äthylj - 
glutarsdure, ot-Methyl-ß-carbootymethyl-glutar säure, x-Methyl-methantri- 
eBsigsäure CjH^O« = HO,C • CH(CH,) • CH(CH, • COjH), (H 827). B. Beim Kochen von 
l-Cyan-butan-dicarbonsäure-(1.3)-essigBäure-(2)-tnäthylester mit verd. Schwefelsäure '(Inoold, 
Pb&RKN, Soc. 119, 1868). In analoger Weise aus 3-Cyan-butan-dicarbonsäure-(1.3)-essig- 
säure-(2)-triäthylester (L, P., Soc. 119, 1588, 1600). Beim Behandeln des bei der Einw. 
von CyanessigeBter auf y-Methyl-a-carbojry-glutaoonsäure-triäthylester in Natriumäthylat- 
Losung bei Zimmertemperatur entstehenden Kondensationsprodukts (Kpj : ca. 200°) mit 
50%iger Schwefelsäure (I., P., Soc. 118, 1598). — Prismen (aus Essigester) F: 138—139* 
(I., P., Soc. 119, 1868). 

7. 3-3fethyl-butan-tricarbonsäure-(1.2.4), ß-Methyl-ß'-carboxy-adlpin- 

säure C $ H u O i = HO,C-CH l -CH(CH,)CH(C0 1 H)-CH,CO^l (E I 324). B. Zur Bildung 
nach Thokhd (Soc. 116, 684) vgl. indessen Kohlkb, Rbed, Am. Soc. 47, 2804, 2806, 2810. 

8. Äthan- a^aua-triessigsäure, ß- Methyl -ß-carboocymethyl-glutarsäure, 
Methylmethantriessigsäure C.H M 0« = CH,- 0(00.00^), (EI324). B. ZurBildung 
aus l-(>sfl-propan-oarbor^ure-(l)-die86igB&ure-(2.2)-triftthyle8ter (/?Methyl-^-[carboxy-oyan- 
methylj-glutarsäure-tri&thyleeter) nach Thokpx, Wood (Soc. 108, 1583) vgl. Ih&old, Soc. 
181, 1148; Kohxbb, Rkid, Am. Soc. 47, 2805, 2807. Beim Behandeln von 1-Methyl-cyclo- 
hexanon -(3) -oarbonsäure -(4)- essigsaure (1) mit alkal. Permanganat- Lösung in der Kälte 
(Fabmxb, Rosa, Soc. 1S7, 2361, 2367). Beim Kochen von [2.6-Dioxo-4-methyl-piperidyl-{4)]- 
essigsäure mit 10 %iger Natronlauge (Kohläk, Rkid, Am. Soc. 47, 2807, 2810). — Prismen 
(ans Aceton + Chloroform). F: 165—169° (K, Rbid), 172° (F., Ross). — Liefert beim 
Behandeln mit Phosphorpentabromid und Brom und Verestem des Reaktionsprodukts mit 
absoL Alkohol je nach den Reaktionsbedingungen Äthan-a.a-bis-essigsäuraäthylester-x-hrom- 
essigsäure, Ätha^-a-essigsäure-Ä.a-bis-bromesaigBäure-tri&thylester und Äthan -ot-ot-a-tris-brom- 

lure-triäthylester (Fabmke, Soc. 188, ©37; Bkhsläy, Thorpb, Soc. 117, 610, 619). 
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Äthan-a.a.a-trie«Big»äuro-triäthyleBt©r C u H M 0, = CH, • C(CH, • C0 t - C»H 8 ),. B. Beim 
Einleiten von Alkohol- Dampf in eine erhitzte Mischung von Äthan-a.a.a-tnessigsäure, absol. 
Alkohol und konz. Schwefelsäure (Inqold, Soc. 121, 1149). — öl. Kp„: 186—187°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Natrium oder Kalium in Xylol auf 140° Aoetessigsäure&thylester, 
den Diäthylester der höherschmelzenden /NMethyl-glutaconsäure, l-Methyl-cyclobutanon-(3)- 
essigsaure-(l)-Äthylester und Orcin. 

Äthaa-a.cc-bis-essigsäureäthyleBter-a-bromessig'säure C 1| H 1 gO,Br=HO,C , CHBr - 
C(CH I )(CH l *CO J , C > Hj)|. B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Äthan - 
ococa-triessigsäure mit Phosphorpentabromid und Brom und Eintragen des Reaktionsprodukts 
in absol. Alkohol (Fahmeb, Soc. 123, 3337). — Blaßgelbes 01. — Liefert beim Behandeln 
mit konz. Kalilauge in alkoh. Lösung bei 150° l-Methyl-oyclopropan-dioarbonsäure-(2.3). 
easigsäure-(l) in zwei diastereoisomeren formen neben anderen Produkten. 

Äthan - et - essigsaure - a.a • bis • bromessigsäure-triäthylester CyHjjOjBr, = C,H 8 • 
O.C-CHj-CfCHjXCHBr-COj-CiHj),. B. Beim Behandeln von Äthan-a.a.a-trieBsigsäure mit 
Phosphorpentabromid und 2 Mol Brom bei ca. 20° und Verestern des Reaktionsprodukts 
mit absol. Alkohol unterhalb 25° (Beesley, Thobpe, Soc. 117, 610). — öl. — Liefert bei der 
Destillation unter vermindertem Druck oder besser beim Kochen mit Pyridin das Dilacton 
des 1.3-Dioxy-2-methyl-propan-dicarbonsäure- O CO CHj CHCOgH 

^•Ü^S"^^ 1 ^ 8 "^! ^^l 1 I; I. HO — CCH. II. CH,C^CCO,H 

Syst. Nr. 2896). Beim Behandeln mit konz. ■*■• > i **• \ i 

Kalilauge in alkoh. Lösung bei 150° büdet sich OC— O-CH C0|C 2 H 5 XJHCOjH 

3-Methyl-bicyclo-[0.1.1]-butan-tricarbonsäure-(1.2.4) (Formel II; Syst. Nr. 1006) in drei 

diastereoisomeren Formen. 

Äthan-a.a.«-tris-bromessigsäure CgH^O^Brj = CH 3 -C(CHBr-CO t H) s . Zur Stereo- 
chemie vgl. Seniob, B. 60, 73; Hahn, B. 60, 1362; F. Ebel in K. Fbeudenbebq, Stereo- 
chemie [Leipzig-Wien 1933], S. 601. 

Äthan - a.oc.<x - tris - bromessigsäure - triäthylester C 14 H tl 0.Br a = CH S ■ C(CHBr ■ CO» • 
C^H B ),. B. Beim Behandeln von Äthan-a.a.a-triessigsäure mit Phosphorpentabromid und 
3 Mol Brom bei 60° und Verestern des Reaktionsprodukts mit kaltem absolutem Alkohol 
(Beesley, Thobpe, Soc. 117, 619). — Läßt sich nicht unzersetzt destillieren. Liefert beim 

Kochen mit Pyridin das Trilacton der oc— CH CO 

Äthan-a.a.oc-triglykolsäure (Formel III; TTT „1 ' „ I ,_.,. CHs-C— C-COgH 

Syst. Nr. 2961). Beim Behandeln mit konz. m - H 7 i'™* I IV ' HOi0-Ö^0-OO*H 

Kalilauge in alkoh. Lösung bei 150° bilden • 00 • CH 

sich geringe Mengen der Säure C g H,0 6 (Formel IV; Syst. Nr. 1007) und das Trilacton der 
Äthan-a.a.a-triglykolsäure. 

9. 3 - Methyl - butan - tricarbonaäure - (1.2.3), ccoc - Ditnethyl -ß - carboxy - 
glutaraäure, <x.ct- Dimethyl-tricarballylsäure C 8 H M 6 = HOjC-CHvCHfCO.H) • 
C(CH,),-CO,H (H 827). B. Beim Koohen der Natriumverbindung des oc.^-Dicyan-isovalerian- 
s&ure-athylesters mit Bromessigester und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure 
(Clkho, Welch, Soc. 1928, 2624). Aus 4-Oxp-3.3-dimethyl-pentan-dicarbonsäure-(1.2) beim 
Behandeln mit Natriumhypochlorit in alkal. Lösung (Toivonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 
28, Nr. 20, S. 8, 20; C. 1927 II, 1248) oder mit Natriumhypobromit in neutraler Lösung 
(Bhagvat, Simonsen, Soc. 1827, 80, 87). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 
a-Campholytsäure mit Natriumchlorat und Osmiumtetrozyd in alkal. Lösung bei 60° oder in 
essigsaurer Lösung bei 20° (Chandba8ena, Inqold, Thobpe, Soc. 121, 1545, 1549, 1550). 
Beim Erwärmen von 1.1 .5 -Trimethyl-oyclopentanon- (4) -carbonsäure -(2) mit Salpeter- 
säure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Toi.). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 
d-Fenehon mit Salpetersäure (D: 1,1) im Rohrauf 130— 135° (Namethtn, J.mr. [2] 108, 35, 43; 
Na., Ljubowzowa, Chochbjakowa, SK. 64, 173; 0. 1923, III, 1012). Beim Erhitzen der 
inaktiven und der linkBdrehenden Form der 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-dicarbonsäure- 
(3.5) mit Salpetersäure (D: 1,2 bis 1,4) (Bh., S., Soc. 1927, 80, 85, 86). — Prismen (aus 
Wasser oder verd. Salzsäure). F: 149° (Clemo, Welch), 154 — 155° (Toivonen; vgl. Bh., S.), 
156—157° (Cha., L, Th.). — Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 230° unverändert (Toi.). 

10. JPentan-trUsarbonsdure-(2.2.4), a.a'-2Mmethyl-<x-earbooDy-alutaraäure 
CÄ.O, = HO a C-CH(CH,)CH t -C(CH 8 )(C0JH),. 

Triäthylester C 14 H M O i =CJE,0 J CCH(CH,)-CH,-C(CH,)(CO ! |C l H.),(H828; EI 325). 
Kp« : 165 — 170° (Inqold, Soc. 127, 474). — Beim Koohen mit 20%iger Salzsäure entstehen 
die hochschmelzende und die niedrigschmelzende Form der a.a'-Dimethyl-glutarsäure. Liefert 
Dehn Erhitzen mit Natrrämcyanessigeater in Alkohol im Rohr auf 100° a-Methyl-a'-oyan- 
glutarsäure-diäthyleeter und Methylmalonsäure-diäthylester. 
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11. 2.2- IHmethyl-propan-tricarbon8Üure-( 1.1.3), ß.ß-IHmethyl-a-carb- 
oxy-glutarsäure C 8 H„0, = HOJÜ 01^0(011 ^-Cn^Ö^ (H 828). B. Beim Behan- 
dein von 4-Oxo-2.2-dimethyl-pentaii-dicarbonsäure-(l.1) mit Natriumhypobromit - Lösung 
(Qüdrat-I-Khuda, Soc. 1829, 207). — F: 173° (Zers.). 

Triäthylester C M H M 0, - C s H & -0 2 C-CH ! -C(CH 3 ) 2 CH<CO !i C s H 5 ) i (H 829). Kp M : 181» 
(Ihoold, Powell, Soc. 119, 1980). — Liefert beim Erbitzen mit der äquivalenten Menge 
Natriuniäthylat-Lösung auf 100° Malonsaurediäthylestcr und /J.ß-Dhnethyl-acrylsäure- 
äthylester; Gleichgewicht der Reaktion bei 35° und 100°: I., P. 

12. 2 - Methyl- butan - tricarbonsäure - (1.2.3) , x.ß - Dimethyl-ß-carboxy- 
glutarsäure, oL.ß-lHmethyl-tvicarballylsäureQ,M it O l = HOjCCHjjCtCHaKCOjH)' 
CH(CH,)-COtH (vgl. H 829). 

Die von Michael (B. 33, 3764) als a./S-Dimethyl-tricarbaUylaäure beschriebene Ver- 
bindung ist nach Hofe, Sheldon (Sog. 121, 2225 Anm.) als a.a'-L>imethyl-tricarballylsäure 
vom Schmelzpunkt 203—204° (vgl. H2, 830; E I 2, 325) aufzufassen. 

JB. Neben einer nichtisolierten, niedrigerschmelzenden diastereoisomeren Säure beim Kochen 
von a./^Dimethyl-/J.a'-dicyan-glutarsäure-diäthylester mit konz. Salzsäure (Hofe, Sheldon. 
Soc. 121, 2225, 2230). Beim Erhitzen von 2.6-bioxo-3.4-dimethyl-piperidin-carbonsaure-(4)- 
methylester mit konz. Salzsaure im Rohr auf 176° (H., Sh.). ■ — Krystalle (aus Ameisensäure 
oder Salzsäure). F: 165° — 167° (Zera.). Unlöslich in Pctroläther. * Chloroform und Benzol. 
leicht löslich in Wasser und Essigsäure. — Liefert beim Schmelzen ein amorphes Anhydrid. 

Trimethylester C„H 18 0, = CH ? -0 2 C-CH i! C(CH 3 )(C0 2 CH 3 )CH(CH 3 )-CO !! CH3. B. 
Aus a./S-Dimethyl-tricarballylsäure (Diastereoisomerengemiseh) und Methanol beim Sättigen 
mit Chlorwasserstoff (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2230). — Kp 2i! : lo2". 

13. 3 - Methyl - butan - tricarbonsäure - (1.2.2), tt-Isopropyl -et- carboxy- 

bernsteinsäure CgH^O, = HO,C-CH s C(C0 1 ,H) 2 CH(CH 3 ) 2 , 

TriathyleBter Ch^O, - C s H s -O s C-CH 2 -C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 (vgl. H 829). Kp ao : 
153 — 155° (Goldberg, Linstead, Soc. 1028, 2353). — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure 
Isopropylbernsteinsäure. 

14. Fentan-tricarbonsäure • (2.3.4), a..a.'-rrtmeihyl~ß-carboxy-ylutarsäure. 
«.«' - Dimethyl - tricarballylsäure C 8 H ls O« = H0 2 CCH (CH 3 ) -CH(C0 2 rI) -CH(CH 3 ) • 
CO,H. 

Säure vom Schmelzpunkt 203—204° (H 830; E I 325). Als solche ist die von 
Michael (JB. 33, 3764) als a./3-Dimethyl-tricarballylsäure beschriebene Verbindung (vgl. 
H 2, 829) aufzufassen (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2225 Anm.). 

15. 3-Methyl-butan-tricarbonsäure-(2.2.3J,a.a.ce.'-Trimethyl-a.'-carboxy~ 

bernateinsäure C^O,, = HO s C-C(CH,VC(CH 3 )(COgH),. 

ococa' - Trimethyl - a' - cyan - bernateinsäure - diäthylester C 12 H 10 Ü,N = C 2 H 5 • O a C ■ 
C(CH s ),-C(CH 3 )(CN)-CO s -C s H 5 (H 831). Kp„: 143—145° (Verkäme, R. 40, 213). 

euß - Dimethyl - a.ß - dioyan » buttersäure - äthylester C 10 H u Ü 2 ]\ T a = NC-C(CH 3 ) a ' 
C(CHj)(CN)-CO s -C 8 H B (H831). Kp 25 : 159— 162° (Bahuhan, Soc. 1928, 2611). 

6. Tricarbonsäuren C 9 H 14 6 . 

1. Hexan -tricarbonsäure -(1.2.2), x-Butyl-<x-carboxy-bernstein säure 

C,H, 4 < = HO t C-CH,-C([CHj] s -CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Der Triäthylester entsteht beim Kochen 
von Natrium-butylmalonsäure-diäthylester mit Chloressigsäureäthylester in Benzol ; man 
verseift durch Kochen mit konz. Kalilauge (Scheibler, Rettio, B. 59, 1195). — Liefert bei 
allmählichem Erhitzen auf 160° Butylbernsteinsäure und etwas n-Capronsäure. 

Trläthylester C, 6 H M 0, = C,H 4 O a C-CH s C([CH 2 ]3-CH 3 )(C0 2 C„H !i )„. B. s. bei der 
S4ure. — Kp,«,: 183—185° (Scheiblee, Rettio, B. 60, 1195). 

2. 2-Methyl - butan - dicarbonsäure-(1.4) - essigsaure- (2). ß-Methyl-ß- 
carboxymethyl-adipinsäure C^HuO e =H0 1 C-CH 1 -CH 1 -C(CH,)(CH s -CO a H) 8 . J5. Beim 
Kochen von /?-[2.6-Dioxo-4-methyl-3.5-dicyan-piperidyl-(4)]-propionsäure-äthylester mit verd. 
Schwefelsäure (Fabmer, Ross, Soc. .127, 2368). — Prismen (aus Aceton + Chloroform). 
F: 148—149°. 

3. 4- Methyl -pentan- tricarbonsäure -(1.3.4), eux-IHmethyl-ß-carboxy- 
udipinsäure C,H„0, = HO,0-CH,-CSH 1 -CH(CX) t H)-qCH t ) t -CO^H (H 832, Nr. 6a). B. 
Beim Kochen von 4-Methyl-3.4-dicyan-pentan-dicarbonsäure-(1.3)-dläthylester mit Schwefel- 
säure (Gibson, Habihaban, Simonsen, Soc. 1027, 3011). Beim Erhitzen von reohtsdrehender 
1.1.6-Trimethyl-cyolohexanon-(5)-carbonsäure-(2) mit Salpetersäure (D: 1,27) (G., S., Soc. 
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127, 1301; vgl. Bhaovat, S., Soc. 1027, 80). — Krystalle (aus Salzsäure). F: 156—157° 
(Zum.); dar Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzena abhängig (Q., S.). 

Triäthylester C„H„0, = C,H, • 0,0 • CH, ■ CH, • 011(00, • C,H,) • CfCHJ.CO.C.H, 
(H 832). Kp«: 161° (Gibbon, Habihaban, Smonskh, Soc. 1987, 3012). — Gibt beim Er- 
wärmen mit Natrium in Benzol auf dem Wasserbad l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(ö)-dicarbon- 
säure-(2.4)-diäthylester und andere Produkte. 

4. 4 -Methyl-pentan-triear bonsäure -(J. 2.4), cua-IMmethyl-ß'-carboxy- 
adipinsäure C,H M 0, = H0,CCH,- 011(00,81) -CH.-CiCH,), C0,H. B. Beim Bebändern 
von ^-Oxy-a.a-dimethyl-/?'-carboxy-adipins&ure-triathylester mit rauchender Jodwasser- 
stoffsäure(D: 1,93) und rotem Phosphor (Roberts, Am. Soc. 48, 1977). — Krystalle. F: 139° 
bis 141°. 

5. 4- Methyl-pentan-triearbonsäure- (1.3.3h a.-Isopropyl-v.-earboxy - 
gtutarsäure C,H M 0, = HO,CCH,CH,C(CO,H),-CH(CH,),. 

a - Isopropyl - a - oyan - glutarsäure • diäthylester CjjH^OjN = C t H s • 0.0 • 0H t • OH, - 
C(CN)(CO,-C,H s )CH(CH,),. B. Bei der Einw. von ^-Jod-propionBaure-ithylester auf die 
Natrium Verbindung des IsopropylcyanessigBäure-äthylesters in Alkohol unterhalb 0° (Habi- 
haean, Mbnon, Simonsen, Soc. 1928, 434). — Viscoses gelbes Öl von schwachem, unan- 
genehmem Geruch. Kp M : 195°. — Gibt beim Behandeln mit 50%iger Schwefelsäure a-Iso- 
propy l-glutars&ure . 

6. 3-Methyl-butan-dicarbonsäure-(1.3)-essigsäure-(2), cuct-IHmethyl- 
ß -earbooeytnethyl- glutarsäure, Isocamphoronsdure C,H M 0, = H0,C-C(CH,),- 
CHfCH.COjH), (H 835; E I 325). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 
Tricyclen (Syst. Nr. 459) mit Salpetersäure (D: 1,075) im Rohr auf 125—130° (Nametkin, 
Zabbodix, A. 441, 186, 187; SK. 67, 96). Zur Bildung aus Oamphenilon vgl. a. N., J.jrr. 
[2] 108, 44. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von d-Fenchon mit Salpetersaure 
(D: 1,1) im Rohr auf 130—135° (N., J.pr. [2] 108, 35, 43 ; N., Ljübowzowa, Chochejakowa, 
3K. 64, 173; C. 1828 III, 1012). 

H 836, Z. 6 v. o. statt „(Syst. Nr. 195)" lies „(Syst. Nr. 185)". 

7. 2.2'Dimethyi-butan-tricarboniiäure'( 1.3.3), a.ß.ß-Trimethyl-oi-carboxy- 

glutarsäure C,H, 4 0, = HO,CCH,C(CH,),C(CH 8 )(CO,H),. B. Durch längeres Kochen 
von a./J.^Trimethyl-a-cyan-glutarsäure-diathylester mit 50%iger Kalilauge, Eindampfen 
der Lösung und längeres Erhitzen des Rückstands auf 120° (Ray, Am. Soc. 61, 931). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 189—190° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen auf 200° x.ß.ß-Tri- 
methyl-glutarsaure. 

8. 2.3-JMmethyl-butan-tricarbonsäure-(1.2.3), a..<x.ß-Trimethyl-tricarb- 
allyleäure, Camphoronsäure C,H M 0, = HO,CCH,-C(CH,)(CO,H)-C(CH,),CO,H. 

Linksdrehende Form, l-Camphoronsäure (H 837 ; E I 326). B. Neben anderen 
Verbindungen bei längerem Kochen von 2-Brom-2-nitro-camphan mit einer Mischung von 
3 Tbl. konz. Salpetersäure und 2 Tln. Wasser (Ginnings, Noyes, Am. Soc. 44, 2571). — 
Zur Darstellung aus d-Campher vgl. Gobbkl, Noyes, Am. Soc. 46, 3066. — F: 164 — 166° 
(Goe., N.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante der 1. Stufe kj bei 30°: 2,96x10-*; der 
2. Stufe k, bei 30°: l.OSXlO- 11 ; der 3. Stufe k, bei 30°: 3,7x10-* (ermittelt durch potentio- 
metrische Titration mit Natronlauge) (Mobton, Trans. Faraday Soc. 24, 23; C. 1928 1, 1151). 

Idnlcsdrahender «.oc^-Trimethyl-trioarbaUylsäure-a'-äthylester, [1-Camphoron- 
säure] -monoäthylester C n H lg O- = C,H 5 • 0,0 • CH,- C(CH,)(CO,H)C(CH g ),CO,H (vgl. 
H 838). JB. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 1-CamphoronBäure in 
absol. Alkohol (Goebbl, Noyks, Am. Soc. 46, 3067). — Krystalle (aus Wasser). F: 139—140°. 
[<x]5: — 30,2° (absol. Alkohol). — Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Ammoniak in 
absol. Alkohol unter Druck auf 140° Camphoronsäureimid vom Schmelzpunkt 199,4 — 200,2°. 

r>Camphoronsäure] -diäthylester ^„0, =(C t H,0,C),C 4 H I ,C0 l H (H838). [aft: 
—9,9° (absol. Alkohol) (Gobbel, Noyes, Am. Soc. 46, 3067). 

ß-Gamphoronaäure] -monoäthylaater-monoainid CuH^O.N = HJf • CO • C.H,,(CO, ■ 
C,H 5 )CO,H (H 839). 

H 839, Z. 4 v. o. statt „; vgl. Hielt, B. 18, 798)" lies „) oder festem 
Anhydrocamphorotuäureäthykster ("Hjelt, JB. 18, 797)". 

9. 3~Metkyl-petUan-tricarbonsäure-(2.3.4), a»ß.x'-Trimethyl-ß-carboqcy- 
glutarsäure , oc/W - Trimethyl - tricarballylsäure C,H M O t = H0,C • CH(CH,) • 
C(CH,) (COjH) • CH(CH^ • CO»H. 

lMinedhylerter 0^0,= CH»O,CCH(CH,)(XCm^(0O,CH,)-CH<CH,)-jC6 t .OH r . 
B. Beim Kochen von 3'Methyl-2.3-dicyajtpentan-di<3arbonBäure-(2.4)-diäthyleBteT mit 
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40%iger Schwefelsäure und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff in 
Methanol (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2226, 2234). — Kp M ; 164—167*. — Liefert beim Be- 
handeln mit alkoh. Kalilauge und Kochen des Reaktionsprodukts mit Salzsäure das Anhydrid 
der a.0.a'-Trimethyl-tricarballylsäure (Syst. Nr. 2620). 

10. 2Vicar&oiut£ureC,H M < (T)(EI326). B. Durch Oxydation der aus Aminocumpho- 
nanaäuremethylester (Syst. Kr. 1884) entstehenden Trimethylcyclopentencarbon8äure(?) mit 
Kaliumpermanganat (Skihnbr, Am, Soc. 45, 1505; vgl. dagegen Ray, Am, Soc. 51, 931). 

7. Tricarbonsäuren C 10 H 16 O e . 

1. Heptan - tricarbonsäure - (1.5.6) , oc - Äthyl - a - earboaey -Pimelinsäure 
C l0 H M O f = H0,C-[CH,] 4 C(C,H s )(CO,H),. B. Durch Verseifung des Tri&thylesters mit 
siedender 20%iger Natronlauge (Carter, Am. Soc. 60, 1969). — Krystalle. F: 86—88°. — 
Zersetzt sich zwischen 140° und 180° unter Bildung von Heptan-dicarbonsaure-(1.5). 

Tri&thylester C„H„0, = C.H.-C^C- [CH.^CfCjH.) (CO,- C,H 5 ), (H 840). B. Beim 
Kochen von Natriumäthylmalonester mit d-Jod-n-valeriansäure-äthylester in Alkohol 
(Cabtbh, Am. Soc. 60, 1969). — Kp M : 195—200°. 

2. 2-Methyl-pentan-dicarbons&ure~(l.S)-essigsäure-(2), ß-Methyl- 
ß-earboxytnethyl-pimelinsäure Ci H 16 0j, = H0,C[CH,],-C(CH,)(CH,-C0,H),. B. 
Beim Behandeln von l-Methyl-cyclohexanon-(3)-malorisäure-(l)-monoamid mit Kalilauge 
(Farmer, Ross, Soc. 1026, 3239). Aus l-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(4)-essig- 
B&ure-(l)-monoathylester durch Hydrolyse (F., R., Soc. 127, 2366). Beim Kochen von 
y-[2.6-Dioxo-4-methyl-piperidyl-(4)]-butteTSäure mit Kalilauge (F., R., -Soc. 1826, 3239). 
Aus y-[2.6-Dioxo-4-methyl-3.5-dicyan-piperidyl-(4)]-b.utter8äure-äthyle8ter beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure (F., R., Soc. 127, 2368). Bei längerem Kochen von 6-0xo-4-methyl- 
2.4-trimethylen-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbonsäure-(5) mit 10%iger Kalilauge (F., R., 
Soc. 1926, 3238). — Prismen (aus Aceton + Chloroform). F: 125° (F., K., Soc. 1926, 3238).— 
Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid [2-Methyl-pentan-dicarbonsäure-(1.5)-essigsäure-(2)]- 
anhydrid (Syst. Nr. 2620) (F., R., Soc. 127, 2364). 

Triäthylester C w H M 0, = C.H 5 -0|C[CH,] s C(CH,)(CH,CO,C,H s ) t . B. Entstehtaus 
der Säure beim Sättigen einer alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff bei 0° (Farmer, Ross, 
Soc. 187, 2364). Beim Erhitzen von l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) mit Natriummalonester 
in Alkohol auf dem Wasserbad (F., R., Soc. 127, 2360, 2363). — öl. Kp 18 : 200°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Natrium in Benzol oder Toluoll-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(4)- 
essig8äure-(l)-diäthylester, 1 -Methyl - cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(4)- essigsaure- (1) - mono- 
äthylester und l-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-octandion-(3.5)-carbonsäure-(2)-äthylester(?) (Syst. 
Nr. 1310). 

8 - Methyl -ß ~ carboxymethyl - Pimelinsäure - a - amid C 10 Hj,0 5 N — HO.C • [CH t ] , • 
C(CH s )(CH 1 CO,H)CH,CONH,. B. Bei kurzem Kochen von 6-Oxo-4-methyl-2.4-tri- 
methylen-3.4.5.,6-tetrahydro-pyridin-carbonsäure-(5) mit 10%iger Kalilauge (Farmer, Ross, 
Soc. 1926, 3239). — Wurde nicht rein erhalten. — Liefert beim Behandeln mit Kalilauge 
/S-Methyl-/J-carboxymethyl-pimelinsäure, beim Kochen mit 15%iger Salzsäure y-[2.6-Dioxo- 
4-methyl-piperidyl-(4)]-buttersäure. 

8. Tricarbons&uren C u H 18 6 . 

1. Oetan-triearbonsäure-(1.1.2), a-Heaeyl-x'-carboxy- bernsteinsäure 

CjjH^O, = CH,[CH 1 ],CH(CO^H}CH(CO t H) t . 

etfi -Dioyan - pelarffonsäure - athylester C„,H w O^J t = CH, • [CH.] 5 • CH(CN) • CH(CN) • 
CO.-CgHg (H 844). B. Beim Behandeln von a-Cyan-/f-n-hexyl-acrylsäure-äthylester mit 
Kaliumcyanid-Lösung (Lapworth, McRax, Soc. 121, 2752). 

2. 8- Methyl -hexan-diearbonsdure-(1.6J- essigsaure -(4), y-Methyl-y'- 
earbbxymethyl- korksäur« C n H w 0, = HO,C • CH,- CH,- CH(CH S ) • CH(CH,- C0,H> 
CHj-CH.-CO.H. 

Trlmethylerter C^H^O, = CH, • 0,C • CH, • CH, -CH(CH,)- CH(CH,C0,CH 8 )CH,- 
CHj-COj'CH,.- B. Beim Behandeln von 7-0xo-3-methyl-octan-carbonsäure-(l)-essigsäure-(4) 
mit Brom und Natronlauge und Kochen des Reaktionsprodukts mit Methanol und konz. 
Schwefelsäure (RtrnoKA, TAX Vieh, A. 468, 149, 162). — Kp,,,: 140—150°. 

44* 
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9. 3- Methyl -nonan-tricarbonsäure -(1.4.4), ß-Methyl-a-n-amyl-a-carb- 
O xy ■ ad i p i nsä U re C 18 H M O a = HO,CCH,CH,CH(CH,)-C(CO,H) 1 - [CH,] 4 CH,. 

Triäthylester C„H M 0, = (LH, • 0,C • CH, • CH, • CH(CH.) • C(CO, • C,H 8 ), • [CH,] 4 • CH,. B. 
Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 2-Methyl-butan-trioarbonsäure-(1.1.4)- 
triäthylester mit n-Amylbromid und Natriumäthylat-Lösung auf 120° (Staudinger, EüZIOKa, 
Helv. 7, 250). — Kp ,,: 134—137°. 

10. 2-Methyl-undecan-tricarbonsäure-(1.1.11) C w H M o, = HOjC-tCH,],- 
CmCHsVCHfCOjHk. 

2 • Methyl - 11 - oyan - undecan - dioarbonBäure-(l.l)-diäthylester C M H 8J 4 N = NC • 
[CHgVCHfCHjJ-CHfCOj-C-Hj),. B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von 
Natriummalonester mit x-Brom-lauronitril in Alkohol (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 177). — 
Kp«: 210°. 

11. Pentadecan-tricarbonsäure-(1.3.15) C 18 H 8 ,0 6 = HOgC-CCH.VCHfCO.Hj- 
CHj-CHjCOjH (H848). B. Bei der Oxydation von 13.15-Diformyl-pentadecan-carbon- 
Bäure-(l) mit Chromessigsäure bei Zimmertemperatur (Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 2738). 
Aus Chaulmoograsäure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 90%iger Essigsäure 
bei ca. 20° (Barbowcliff, Power, Soc. 81, 572, 574; Perkusts, Am. Soc. 48, 1723). Ent- 
steht in analoger Weise aus a- oder^DioxyäUhydrochaulmoograsäure (Pub.). 

Trimethylester C ai H 88 0, = CH S • O.C • [CH,],, • CH(CO, • CH 8 ) • CH, • CH, • CO, • CH 8 

(H 848). F: 37—38° (Shrener, Adams, Am. Soc. 47, 2738), 39,6° (Perkjns, Am. Soc. 48 
1724). E: 38° (P.) [Materne] 



2. Tricarbonsänren C n H 2n _60 6 . 

1. Äthylentricarbonsäure C s H«0, = H0 4 CCH:C(C0 2 H) i! . B. Bei mehrtägigem Er- 
hitzen von Äthylentetracarbonsäure mit Acetylchlorid in Äther (Stattdinger, Kreis, Hdv. 
6, 325). — Nicht rein erhalten. P: 180—184°. 

Triäthyleator , Tricarbäthoxyäthylen C„H 10 O s = C ä H 5 • 0,C • CH : C(C0, • C^Hj), 
(H 848). B. In geringer Menge bei längerem Kochen von l-Broni-äthan-tricarbonsäure-(1.1.2)- 
triäthylester mit überschüssigem Quecksüber-di-p-tolyl in Toluol, neben anderen Produkten 
(Whttmore, Thürman, Am. Soc. 61, 1501). 

2. Tricarbonsäuren C„H 6 6 . 

1. Propen - (2) -trtcar bonsäure- (1.1.3), a-Carboxy-glutaconsäure, lao- 
oconitsdure C^O« = HO,C-CH:CHCH(CO,H), 1 ). 

Triäthyleator C„H 18 0. = CjHsOjC-CHiCH-CHJCOjCjH,,), (H 848). B. Beim Er- 
wärmen von Cyclobutan-tetracarbon8äure-(1.1.3.3)-die88igsäure-(2.4)-hexaäthylester mit 
Natriumäthylat-Lösung (Ingold, Perren, Thorpe, Soc. 121, 1784). — Gibt beim Auf- 
bewahren oder bei der Einw. von wenig Piperidin nicht Cyclobutan-dicarbon8äure.(1.3)- 
dimalonsäure-{2.4)-hexaäthylester (H 8, 1008), sondern Cyelobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)- 
dies8igsäure-(2.4)-hexa&thyleeter, dem wahrscheinlich geringe Mengen des ab Zwischen- 
produkt anzunehmenden ungesättigten Esters (CJH 8 -0.C) s C(CH:CH-C0,-CJH,)-CH(CH,- 
CO,-C,H B )-CH(C0,-C,Hj), beigemengt sind (I., P., Th., Soc. 121, 1769, 1784). Zersetzt sich 
bei der Destillation unter Bildung geringer Mengen 6-Äthoxy-pyron-(2)-carbonBäure-(5)- 
äthylester (Syst. Nr. 2624) (I., P., Soc. 118, 1601). Liefert beim Erhitzen mit Natriumeyan- 
essigester in Alkohol hauptsächlich Malonsäure-diäthylester und a-Cyan-glutaoona&ure- 
diäthylester (I., P., Soc. 118, 1592). Kondensiert sich mit a.y-Dicarboxy-glutaconB&urt- 
tetraäthylester bei Gegenwart von Piperidin zu Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-ee8ig- 
s&ure-(2)-malon8äure-(4)-heptafithyIester; reagiert analog mit y-Methyi-a-cyan-glutaconsfcure- 
diathylester (I., P., Th., Soc. 121, 1788). 

3-Cyan-propen-(l)-dieaxbonsäure-(1.8)-methyleBter-(l)-äthylaater-(8) l cc-Cjran- 
glutaoonsäure- y -metliylMtor-«- äthylest*r C,H u 4 N = CH, • O t C-CH:CH-CH(CN)- 

*) Üb« die Isomerieverhtltniaie b«I Carboxjglntaoonianren und alkylmbsti.tniertra Carb- 
oxyglntaeonsauren and ihren Derivaten vgl. die Anmerkung bei Qlnuoonefcor« (8. 648). 
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COj-CjHj. B. Aus Natrium-formylessigsäure-methylester und Cyanessigsäure-äthylester 
in Alkohol auf dem Wasserbad (Verkade, Versl. Akad. Amsterdam 27, 1136; C. 1820 I, 
798). — Gleicht dem Diäthylester. Scheidet bei längerem Aufbewahren geringe Mengen 
einer krysfcallinen stickstoffhaltigen Substanz ab. 

.3 - Cyan - propen - (1) - dicarbonsäure - (1.3)-diäthylester, a-Cyan-glutaconsäure- 
diäthylester C^jHuOJf = CiH 5 ? CCH:CHCH(CN)C0 2 C 1! H 5 (H 849; E I 327). B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von oc-Carboxy-glutaconsäure-triäthylester mit 
Natriumcyanessigester in Alkohol (Ingold, Perren, Soc. 119, 1593). 

2. Propen-(l)-tricarbon8Üure-(1.2.3), ß-Carboxy-glutaconsäure, Aconit- 
säure C,H e 6 = HO t CCHjC(CO,H):CHCO.H. Für die von Aconitsäure abgeleiteten 

f a 

Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: HOjOCHj- 

CfCOjHJiCH-COjH. — Pur die gewöhnliche Aconitsäure ist die trans-Konfiguration (s. u.) 
von Malachowski, Maslowski (B. 61, 2522) durch Isolierung der zugehörigen cis-Form 
sichergestellt worden. Die in E I 2, 327 aufgeführte, von Bland, Thorpe (Soc. 101 [1912], 
1497) beschriebene , .labile Form" der Aconitsäure war unreine gewöhnliche Aconitsäure 
(Mal., Mas.). 

WO C 1 • • W 
a) trans-Aconitsüure, gewöhnliche Aconitsäure CjHjO, = * u 

HOjC • CHj • C • COjH 
(H 849; E I 327). V. Findet sich in beträchtlicher Menge in der Zucker rohrmelasse (Nelson, 
Am. Soc. 51, 2809) und in den Blättern von Helinus ovatus (Goodson, Soc. 117, 143). Über 
Aconitsäure aus Aconitum- und Delphinium- Arten vgl. Beath, Am. Soc. 48, 2156. — B. 
Beim Erhitzen von a./3-Dibrom-tricarballylsäure-triäthylester oder y-Brom-aconitsäure- 
triäthylester mit Barytwasser, Soda-Lösung oder methylalkoholischer Kalilauge (Ingold, 
Oliver, Thorpe, Soc. 125, 2133, 2134). Entsteht rasch beim Kochen von cis-Aconitsäure 
mit Wasser oder langsamer neben anderen Produkten beim Erhitzen von cis-Aconitsäure 
auf 125° (Malachowski, Maslowski, B. 61, 2524). Beim Erhitzen des Bariumsalzes der 
aktiven Isocitronensäure auf 300° (Nelson, Am. Soc. 47, 571). — Darst. Man erhitzt Citronen- 
säuremonohydrat mit 1 Tl. Wasser und 2 Tln. konz. Schwefelsäure 7 Stdn. auf 140 — 145° 
(Badtemperatur) (Bruce, Org. Synth. 17 [1937], 1). 

Brechungsindices der Krystalle: Wherry, Keenan bei Nelson, Am. Soc. 47, 571 
Anm. 9. Aconitsäure zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr ziemlich plötzlich unter 
starker Gasentwicklung; die Zersetzungstemperatur hängt sehr stark von der Geschwindig- 
keit desErhitzens und der Heizbad-Temperatur ab (Bruce, Org. Synth. 17, 2); aus Eisessig 
krystallisierte Aconitsäure zersetzt sich bei 198 — 199° (Badtemperatur 190°; Temperatur- 
Erhöhung 2— 3°/Min.), bei 204—205° (Badtemperatur 195»), 209° (im Apparat von 
Dennis, Shelton, Am. Soc. 52 [1930], 3128) (Bruce); ein aus konz. Salzsäure und dann 
aus Wasser umkrystallisiertes Präparat zersetzte sich bei 194 — 195° (korr.) (Temperatur- 
Erhöhung 4— 5°/Min.) (Malachowski, Maslowski, B. 61, 2523). Bei 25° lösen 100 g 
Wasser 40,0 g, 100 g Olivenöl 0,008 g Aconitsäure (Verkade, Söhngen, ZU. Bald. 
Parasitenk. [Et] 50 [1920], 86; Versl. Akad. Amsterdam 28, 367; G. 18201, 630). Unlöslich 
in flüssigem Schwefeldioxyd und flüssigem Ammoniak (de Carli, 0. 57, 352). Verteilung 
zwischen Wasser und Olivenöl bei 25°: V., S. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 
2. Stufe k. bei 15°: 1,1 X 10^* (colorimetrisch bestimmt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von 
Farbenindikatoren, 2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166). 

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Wasser Tricarballylsäure (Mala- 
chowski, Bl. Acad. polon. [A] 1828, 271; G. 1928 II, 2176). Beagiert in festem Zustand 
nicht mit Bromdampf (Mal., Maslowski, B. 61, 2524). Zur "Überführung in a.y-Anhydro- 
aooniteäure und p\y-Anhydroaconitsäure (E I 18, 511) durch Behandeln mit Acetanhydrid 
nach Verkade (R. 40 [1921], 383) vgl. Mal., Giedroyc, Jebzmanowska, B. 61, 2530, 
2532. Liefert mit Thioealicylsäure in Gegenwart von konz. Schwefel- C02H 

säure bei 25° [Thionaphtheno-2'.3':5.6-pyron-(2)]-carbonsäure-(4) (s. 
nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2896) (Smiles, Hart, Soc. 128, 2910). "^ s ^ c ' c ^ch 

— Hemmende Wirkung auf die Reduktion von Methylenblau durch das 1^ ' __c co 

System Cftronensaure-Leberenzym: Bernheim, Biochem.J. 22, 1181. ""'"'' " °^ 

Wird durch Aspergillus niger und Penicillium glaucum assimiliert (Verkade, Söhngen, 
ZU. Bald. Parasitenk. [II] 60 [1920], 83; Versl. Akad. Amsterdam 28, 364; C. 1920 I, 630). 
Das Natriumsalz hemmt die Blutgerinnung (Lumiere, C. r. 180, 867). 

UranylsalBe. (UO,),(C,H,O e ), + 8H.O. Citronengelbes Pulver, das sich bei 120—125° 
zenwtet. Löslich in Wasser und Alkohol (A. Müller, Z. anorg. CA. 109, 240, 253). — 
UQ i C f IL0 4 -!-xH,0. Citronengelbe Krusten. Zersetzt sich bei 110—120°. Leicht löslich 
in Waäser, unlödioh in Alkohol und Äther (M., Z. anorg. Ch. 109, 240, 254). 
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y-Methylester C,H g O, = HO,CCH,C(CO^i):CHCO l CH l ,. B. Beim Erhitzen von 
cis-Aconitsäure-a-methylester auf 120 — 125° oder beim Bestrahlen einer mit Brom ver- 
setzten Lösung von cis-Aconitsäure-y-methylester in Äther ■+- Chloroform mit Sonnenlieht 
oder mit ultraviolettem Licht (Malachowski, Giedroyö, Jerzmanowska, B. 61, 2534). — 
Prismen (aus Aceton + Benzol). V.'- 154,5 — 155* (korr.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und - Äther. — Liefert beim Erwarmen mit Aoetanhydrid auf 40° /?.y-Anhydro-aconitsäure- 
methylester (Syst. Nr. 2620). 

a-Methyleeter C,H g O, = CH 8 0,CCH,C(CO,H):CHCO,H. B. Beim Bestrahlen 
einer mit Brom versetzten Lösung von cis-Aconitsäure-a-methylester in Äther + Chlorofom 
mit Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht (Malachowski, Giedroyö, Jerzmanowska, B. 
61, 2534). Beim Aufbewahren einer methylalkoholischen LöBung von ocy-Anhydro-aconit- 
säure (Syst. Nr. 2620) (M., G., J., B. 61, 2636). — Kugelige Aggregate (aus Aceton + Benzol). 
F: 136—137« (korr.) (M., G., J.), 138° (M., Bl. Acad. pohn. [A] 1929, 272; C. 1920 II, 2176). 
Sehr leicht löslich in Benzol, löslich in WaBser, Alkohol und Äther (M., G., J.). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Äther Tricarballylsäure-a-methylester (M.). 

/J-Methylester C 7 H g O s = HO,C • CH, • C(C0, • CH 8 ) : CH • CO,H. B. Beim Bestrahlen einer 
mit Brom versetzten Lösung von eis - Aconitsaure - ß - methylester in Äther + Chloroform 
mit Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht (Malachowski, Giedroyö, Jerzmanowska, B. 
61, 2534). — Tafeln (aus Aceton + Benzol). F: 144—145° (korr.). Löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. — Liefert beim Erwärmen mit Acetanhydrid auf 45 — 48° oc.y-Anhydro-aconitsäure- 
methylester (Syst. Nr. 2620). 

TrimethyleBter C,H lt O, = CH, • 0,C • CH, • C(CO, • CH 8 ) : CH- CO.CH, (H 852; E I 
328). Kp w : 160° (Ingold, Oliver, Thorpe, Soc. 186, 2133). 

Triäthyleeter C^H^O, = C,H s O,CCH*C(CO,C,H,):CH-CO,C,H 5 (H852; EI 328). 
B. Durch Veresterung von Aconitsaure mit alkoh. Schwefelsaure (InGold, Soc. 118, 350). — 
Kpjg: 172° (L, Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2132). — Verhalten beim Erhitzen mit Natrium- 
äthylat und Methyljodid in Alkohol : Ubvshibara, Bl. ehem. Soc. Japan 3, 218; C. 1929 1, 56). 
Liefert beim Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Dampfbad 1-Cyan- 
butan-tetracarbonsäure-(l .2.3.4)-tetraäthyleater und eine Verbindung, die bei der Behandlung 
mit Schwefelsäure in Cyclopentanon-(4)-dicarbonsäure-(1.2) übergeht (L, &oc. 119, 344, 347). 

H-C-CO H 
b) da- Aconitsaure C t H t O t = m *„• B. Beim Lösen von ß.y- Anhydro- 

HO,C*CH,*C'CO,H 

aconitsaure (Syst. Nr. 2620) in Wasser (Malachowski, Maslowski, B. 61, 2524; Mal., 
Giedroyö, Jerzmanowska, B. 61, 2532; Breusch, H. 260 [1937], 263 Anm.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 125° (Mal., Mas.). Ist in Wasser leichter, in Äther schwerer löslich als 
trans-Aconitsäure (Mal., Mas.). — Liefert beim Erhitzen auf 125° trans-Aconitsäure und 
/D.y-Anhydro-aconitsäure; beim Kochen mit Wasser bildet sich fast reine trans-Aconitsäure, 
beim Aufbewahren mit Aoetanhydrid entsteht /J.y-Anhydro-aeonitsaure (Mal., Mas.). Geht 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Tricarballylsäure über (Mal., Bl. Acad. 
pohn. [A] 1929, 271 ; C. 1929 II, 2176). Bei der Einw. von Bromdampf auf die feste Säure 
entsteht a./7-Dibrom-tricarballylsäure (Mal., "Mas.). — Neutrales Natriumsalz. Pulver 
(Mal., Mas.). — Bariumsalz Ba,(C,H,0 ( ), 4- 2H.O. Flockiger Niederschlag (Mal., Mas.). 
— Kupfersalz. Löslich in Wasser. Liefert beim Erwärmen mit Wasser auf 70° das Kupfer- 
salz der trans-Aconitsäure (Mal., Mas.). 

y - Methylester C,H,0, = HO,C • CH, ■ C(CO ,H) : CH • CO, • CH,. B. Neben dem 
/3-Methylester beim Erwärmen von jS.y-Anhydro-aoonitsäure mit Methanol auf 40° (Mala- 
chowski, Giedroyö, Jerzmanowska, B. 61, 2534). — Prismen (aus Aceton + Benzol). 
F: 126—127° (korr.). Schwer löslich in Äther, leicht in Wasser und Alkohol. — Geht beim 
Bestrahlen mit Sonnenlicht oder, ultraviolettem Licht bei Gegenwart von Brom in Äther -f 
Chloroform in trans-Aconitsäure-y-methylester über. Beim Behandeln mit Acetanhydrid 
entsteht /^y-Anhydro-äconitsäure-methylester. 

a-Methyleeter C 7 H g O, = CH,0.CCH,C(CO^I):CHCO,H. B. Aus ^.y-Anhydro- 
aconitsäure-methylester und Wasser (Malachowski, Giedroyö, Jerzmanowska, B. 61, 
2533). — Tafeln (aus Äther oder Aceton + Benzol). F: 101—102° (korr.). Löslioh in Wasser, 
Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol. — Geht beim Erhitzen auf 120—125° in trana-Aoonit- 
säure-y-methylester, beim Belichten mit Sonnenlieht oder ultraviolettem Licht in Gegen- 
wart von Brom in Äther + Chloroform in trans-Aconitsäure-at-methylester über. Beim Be- 
handeln mit Acetanhydrid wird /?.y-Anhydro-aconitsäure-metbyle«ter zurückgebildet. 

^-Methylester C T H i 0, = H0,CCH i C(C0,CH t ):CHCO^. B. Neben dem y-Methyl- 
eater beim Erwärmen von /J.y-Anhydro-aconitsäure mit Methanol auf 40* (Malachowski, 
Gukdboyö, Jbrzmanowska, B. 61, 2534). — Nadehi (aus Aceton + Benzol). F: 102— 104° 
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(korr.). Löslich in Äther, Alkohol und Wasser. — Lagert eich beim Bestrahlen mit Sonnen- 
licht oder ultraviolettem Licht bei Gegenwart von Brom in Äther ■+■ Chloroform in frans- 
Aooniteäure-0-methylester um. Beim Kochen mit Eisessig und Acetanhydrid und Zufügen 
einer mit Natriumacetat versetzten Benzoldiazoniumsalz-Losung entsteht 2.6-Dioxo-5-phenyl- 
hydrazono-5.6-dihydro-1.2-pyran-carbons&ure-(4)-methylester. 

c) Aeonitsäure-Derivat ungewisser sterischer Zugehörigkeit. 

1 - Brom - propen - (1) - tricarbonsäure-(l.S.8)-triäthylest«r, y-Brom-aeonitaaure- 
triathylester C l ,H 17 0,Br = C,H 5 OjCCH,C(CO,CJH s ):CBrCO,C 1 |H s . B. BeiderEinw. 
von Natriumäthylat-Lösung auf a.^Dibrom-tricarballylsäure-triäthylester (Ingold, Olivbr, 
Thobpb, Soe. 126, 2134). — öl. Kp«,: 194°. — Beim Erhitzen mit Barytwasser, Soda-Lösung 
oder methylalkoholischer Kalilauge entsteht trans-Aconitsaure. Setzt sich mit Natrium- 
malonester in kaltem Alkohol um unter Bildung von trans-Aconitsäure-triäthylester und 
Äthan-tetracarbonsäure-(l .1 .2.2)-tetraathylester. 

3. Tricarbonsäuren C 7 H 8 6 . 

1 . Propen - diearbonsdure -(1.3)- essigsaure - (2) , ß - Carboxymethyl - 

glutaeonsäure (Isobutylentricarbons&ure) C 7 H 8 0, = HO,CCH:C(CH,- 00,11),. B. 
Bei 48-stdg. Kochen von ^-Dicarboxymethyl - glutaeonsäure- tetra&thylester mit 20%iger 
Salzsäure (Inoold, Nickolls, Soe. 121, 1644). — Nadeln (aus konz. Salzsäure, Äther oder 
Chloroform 4- Aceton). F: 140°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, Bchwer 
in Äther, Chloroform und Benzol. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
siedender verdünnter. Salzsaure Methantriessigsäure (I., N., Soe. 121, 1640, 1645). — Calcium - 
salz. Krystallinisch. 

Tri&thylester C M H M 0, = C,H s O,CCH:C(CH,CO,C,H 5 ),. Bewegliches Öl. Kp„: 
174 — 175° (Inoold, Nickolls, 8oc. 121, 1645). — Liefert bei einwöchiger Einw. von bei 0° 
gesättigtem wäßrigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur [2.6-Diöxy-pyridyl-(4)]- 
essigsäure-amid. Gibt beim Kochen mit Natriumcyanessigester in Alkohol Methan-triessig- 
säure-cyanessigsäure-tetraäthyleBter. 

2. 2- Methyl -propen -tricarbonsäure- (1.1.3), ß- Methyl- a-carboxy- 
glutaconsäure C,H g O, = HOjCCHrCfCHJCHfCOjH), 1 ). 

2-Methyl-3-oyan-propen-(l)-diearbon8ä'ure-(1.3)-diäthyleBter, 0-Methyl-oc-cyan- 
glutaooM&ure-diathylester CuH^N = C,H, • 0,C ■ CH : C(CH,) ■ CH(CN) • CO, • C,H, (H 854; 
E I 328). Über die Bildung aus Acetessigester und Natriumcyanessigester nach Robertson, 
Thokpk {Soe. 87 [1905], 1687) vgl. Hoipk, Soe. 121, 2218. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
im Rohr auf 180° Alkohol, Aceton und Cyanessigester (H., Soe. 121, 2218, 2222). Beim Auf- 
bewahren mit konz. Ammoniak entsteht ß-Amino-crotonsäure-äthylester und eine Verbindung, 
die beim Kochen mit Natronlauge 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin-carbonsäure-(3)-nitril gibt 
(H., Soe. 121, 2219). Addiert Blausäure unter Bildung von /?-Methyl-a./}-dicyan-glutarsaure- 
diäthylester (H., Shsldon, See. 121, 2226, 2228). 

2 - Methyl - 8.8 • dioyan-propen-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester CjH.gOjN, = C,H 5 • 
0,C-CH:C(CH,)-CH(CN),. B. Bei der Kondensation von Natrium-malonitril und Acetessig- 
ester in siedendem Alkohol und nachfolgendem Ansäuern mit verd. Salzsäure (Ubüshdbaba, 
Bl. ehem. Soe. Japan 2, 306; C. 18281, 798). — Braunes öl. 

3. Buten-(2)-tricarbonsäure-(1.1.3), y-Methyl-K-carboxy-gtutaconsäure 

C 7 H,0, = H0,CC(CH,):CHCH(C0,RV). 

Triithyleater C„H M 0, = CyEI.O,CC(CH,):CHCH(CO,C,H ll ), (E I 328). Bei der 
Destillation größerer Mengen entsteht etwas 6-Athoxy-3-methyl-pyron-(2)-carbonsäute-(ö)- 
äthylester (Syst. Nr. 2824) (Ingold, Pkrren, Soe. 118, 1601). Liefert bei 24-stdg. Behandlung 
mit 2 Mol Natriumcyanessigester in Alkohol bei Zimmertemperatur neben anderen Produkte^ 
Malonsäurediäthylester, y-Methyl-a-cyan-glutaoonsäure-diäthylester und ein Kondensatkms- 
produkt (Kpio: ca. 200°), das bei Behandlung mit 50%iger Schwefelsäure Butan-dicarbon- 
8äure-(1.3)-essigsäure-(2) gibt (L, P., Soe. 118, 1587, 1696). Neben den erstgenannten beiden 
Diäthytestern bilden sioh aus y-Methyl-a-oarboxy-glutaconsäure-triäthylester und 2 Mol 
Natriumcyanessigester bei 30-stdg. Erhitzen in Alkohol Propionsäureäthylester, «.y-Dicyan- 
glutaoonsäure-diäthylester und 1.3-Dioyan-<^ck)butan-dicarborisäure-(1.3)^-[a-pr<mionafture]- 
(2.4)-tetraäthyleeter (dimerer y-Methyl-a-cyan-glutaoonsiure-diäthylester) (I„ P., Soe. 118, 
1587, 1596; vgl. L, P., Teobti, Soe. 121, 1770, 1787); die letztgenannte Verbindung entsteht 
gelegentlich als Hauptprodukt (I., P., Soe. 118, 1588}. 

») V(L 8. 648 An«. 1. 



E II 2 H 2, 8*4-866 

696 TRICARBONSÄÜKEK [Syst. Nr. 185 

l-Cyan-buten-(a>-dioarbonBäure-(1.8)-dläthyl«Bter, y-Methyl-a-oyan-grlutaoon- 
a&ur e - diäthylester C u H„0 4 N - C,H 6 • O.C • C(CH,) : CH • CH(CN) • CO, • C f H„. B. Neben 
anderen Produkten beim Behandeln von Natriumcyanessigsäure-äthylester in Alkohol mit 
y-Methyl-a-carboxy-glutaconsäure-triäthylesterflNGOLD, Perren, Soc- 118, 1596, 1598) oder 
mit a-Formyl-propionsäure-äthylester(I., P., Thorpe, Soc. 121, 1782). — öl. Kp u : 150—155° 
(I., P., 'Eh.); Kpj 6 : 160° (I., P.). — Beim Aufbewahren bei gewöhnlicher Temperatur tritt, 
insbesondere in Gegenwart von Piperidin, Dimerisation unter Bildung von 1.3-Dioyan-oyclo- 
butan-4ioarbon9aure-(1.3)-di-[a-propion8äure]-{2.4)-tetraäthyle8ter ein (I., P., Th., Soc. 121, 
1770, 1787). Liefert beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure a-Methyl-glutaconsäure (I., 
P., Soc. 119, 1597). Gibt beim Erhitzen mit 2 Mol Natriumcyanessigester in Alkohol neben 
dem Dimerisationsprodukt und anderen Produkten a.y-Dicyan-glutaconsäure-diäthylester 
(I., P., Soc. 119, 1598). Kondensiert sich mit n-Carboxy-glutaconsäure-triäthylester bei 
Gegenwart von Piperidin zu l-Cyan-oyclobutan-tricarbonsäure-(1.3.3)-eBsig8äure-(2)-[a-pro- 
pionsäure]-(4)-pentaäthyle8ter; reagiert anscheinend analog mit a.y-Dicarboxy-glutaconsäure- 
tetraäthylester (I., P., Th„ Soc. 121, 1788). — In wäßrig-alkoholischer Lösung erzeugt 
Eisen(III) -chlorid eine rötlich-braune Färbung (I., P., Soc. 119, 1597). 

4. Tricarbonsäuren C g H 10 0,. 

1 . Penten - (3) - tricarbonsäure - (1.1.5) C $ H w O« = HO,C • CH, • CH : CH • CH, • 

CH(C0 8 H) a . 

Tri methylester C u H„0, = CH, • 0,C • CH, • CH : CH • CH, • CH(CO, ■ CH„),. B. Beim 
Kochen von /J-Vinyl-acrylsäure-methylester mit Natriummalonsäure-dimethylester in Äther 
(Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1041). — Kp n : 147—150° (K., B.); Kp u : 172°; Kp,,: 
178— 180° (Farmer, Healey, Soc. 1927, 1064). — Das bei derEinw. von Ozon in Tetrachlor- 
kohlenstoff entstehende Ozonid gibt beim Kochen mit Wasser Acetaldehyd, Malonaldehyd- 
säure und [/3-0xo-äthyl]-malonsäure (nachgewiesen durch Oxydation zu den entsprechenden 
Säuren und Überführung in die Methylester) (K., B.). Reagiert nicht mit Natriumcyan- 
essigester (F., H.). 

Triamid C 8 H, s O,N s = H,N • CO • CH, • CH : CH • CH, • CH(CO • NH S ) S . B. Durch ' Einw. 
von alkoh. Ammoniak auf Penten-(3)-tricarbonsäure-(1.1.5)-trimethylester (Farmer, Healey, 
Soc. 1927, 1065). — Prismen. F: 213°. 

2. Buten-(l)-dicarbon$äure-(1.4)-e8»i(f6äure-(2), 2-Carboxymethyl- 
buten-(l)-dicarbon$dure-(1.4) C 8 H 10 0, = HO,C-CH,CH 1 C(CH,CO,H):CHCO,H. 

a) Höherschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von Buten-(l)-dicarbonsäure-(l. 4)- 
malonsäure-(2)-triäthylester oder -tetraäthylester (S. 716) mit konz. Salzsäure (Farmer, 
Soc. 121, 2018). Durch Verseifung des Triäthylesters mit konz. Salzsäure oder verd. Schwefel- 
säure (F., Soc. 121, 2019). — Krystalle (aus Essigester oder verd. Salzsäure). F: 179°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform. — Bei der Oxydation 
mit alkal. Kaliumpermanganat- Lösung entstehen Oxalsäure und Bernsteinsäure. Liefert 
beim Kochen mit Acetylchlorid ein Anhydrid (Syst. Nr. 2620). — Ag,C g H 7 O e . Käsiger 
Niederschlag. 

Triäthylester Ci 4 H„0, = C a H s -O,C-CH,-CH,-C(CH 2 -CO a -C,H (s ):CH-CO,-C,H s . Rein- 
heit fraglich. — B. Beim Erhitzen von' Buten-(l)-dioarbonsäure-(1.4)-cyanes8ig8äure-(2)- 
triäthylester mit verd. Schwefelsäure und folgenden Verestern mit alkoh. Schwefelsäure, 
neben anderen Produkten (Farmer, Soc. 181, 2018). — Bewegliches öl. Kp 19 : 195 — 205°. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus dem Tetranatriumsalz der Buten-(l)-dioar- 
bonsäure-(1.4)-malonsäure-(2) beim Versetzen mit der berechneten Menge verd. Salzsäure 
(Farmer, Soc. 121, 2020). — Krystalie (aus Äther). F: 152°. Sehr leicht löslich in kaltem 
Wasser, fast unlöslich in Benzol und Chloroform. — Ag 3 C 8 H,0,. Käsiger Niederschlag. 

3. Petiten- (1) - tricarbonsäure - (1.3.4) C.H 10 4 = HO,C-CH:CH-CH(CO,Hh 

CH(CH,)-CO,H. 

a) Hb" herschmelzende Form. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 
niedrigerschmelzender Pentan-tricarbonsäure-(1.3.4) mit Phosphor tribromid und Brom, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser und Kochen des erhaltenen Sirups 
mit 40%iger Kalilauge (Küster, H. 180, 18). — Nadeln (aus Wasser). F: 114°. — Bei der 
Reduktion mit. Natriumamalgam entsteht wieder die niedrigerschmelzende Pentan-tricarbon- 
säure-(1.3.4). — Ag,C 8 H,0». Niederschlag. 

Diäthylester C,,H 18 0, - C,H,0,C • CH: CH • CH(CO,H) • CH(CH,) • CO.CÄ (Vf. B. 
Beim Erhitzen der hönerschmelzenden Penten-(l)-tricarbonsäure-(1.3.4) mit alkoh. Schwefel- 
säure (Küster, H. 130, 19). — Dickes öl. Kp„: 199—201°. 
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b) NiedrigerachmeUeende Form. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln 
von höherschmelzender Pentantrioarbonsäure-(1.3.4) mit rotem Phosphor und Brom, Zer^ 
setzen des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser und Kochen des erhaltenen Sirups mit 
40%iger Kalilauge (Küster, H. 180, 15). — Nadeln (aus Wasser). F: 112°. Löslich in 3 Tln. 
Wasser von 20°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigester. — Gibt bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in Alkalilauge wieder die höherschmelzende Pentan-tricarbonsäure- 
(1.3.4). — Ag s C 8 H 7 O e . Niederschlag. 

Diäthylester C^O, = C,H S • 0,C • CH: CH • CH(C0,H) • CH(CH,) CO^CAfT). B. 
Beim Erhitzen der niedrigerschmelzenden Penten-(l)-tricarbonsäure-(1.3.4) mit alkoh. 
Schwefelsäure (Küster, H. ISO, 17). — öl. Kp M : 206°. 

4. JPenten-(2)-tricarbonsüure-(1.1.3), y-Äthyl-a-carboxy-glutaconsdure 

0.^,0, = HO,CC(C,H,):CHCH(COJ[J), 1 ). 

l-Cyan-penten-(2)-dicarbonBäure-(1.3)-diäthylester, y-Äthyl-oc-cyan-glutaoon- 
■äure-diäthylester C lt H l7 0<N = C,H,O t CC(C,H,):CH-CH((3N)-CO,C,H.. B. Bei der 
Einw. von a-Fonnyl-buttersäure-äthylester auf Natriumcyanessigester in Alkohol (Ingoud, 
Pebren, Thobpe, Soc. 131, 1782). — Bewegliches öl. Kp, 4 : 163*. — Gibt bei der Verseifung 
mit 50%iger Schwefelsaure a-Äthyl-glutaconsäure. 

6. 2-Methyl-buten-(l)-tricarbon8äure-(1.3.3), n,ß-JHmethyl-<t-carboxy- 
glutaconsäure C g H 10 O, = HO,C-CH:C(CH s )-C(CH 8 )(CO t H),. 

3 - Methyl - 8 - oyan - buten - (1) - dioarbonsäure-(1.8)-diäthyleater, <x./?-Dimethyl- 
B-oyan-glutaoonsäure-diäthylester C,.H 17 O t N= C,H„ • O.C • CH : C(CH,) • C(CH 8 ) (CN) • CO, • 
C,H 5 (H856; EI 329). 

Der Artikel des Ergänzungswerks I ist durch folgenden Text zu ersetzen: „Ist nach Thobpe 
(Pr. ehem. Soc. 28, 52; C. 1912 II, 185), Bland, Thobpe (Soc. 101, 887) und Hofe (Soc. 
121, 2216) a./^Dimethyl-y-cyan-glutaconsäure-diäthylester". 

6. 3-Methyl-buten-(l)-tricarbonadure-(1.2.3), n.tt-IHmethyl-€iconitaäure 

C„H 10 O, = H0,CCH:C(C0 I H)C(CH,),C0 I H. B. Neben anderen Produkten bei der Oxy- 
dation von l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-dion-(4.6)-carbonsäure-(2) mit Wasaerstoffperoxyd 
in sodaalkalischer Lösung oder von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsaure-(l) 
mit Kaliumferricyanid (Farmer, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 146, 149). Beim Erwärmen des 
Anhydrids der a.ot-Dimethyl-aoonitsäure (Syst. Nr. 2620) mit Alkalien und nachfolgenden 
Ansäuern (F., I., Th.). — Krystallpulver (aus Äther + Petroläther). F: 138° (Zers.). Un- 
löslioh in Benzol, ziemlich schwer löslich in Äther, sehr leicht in Wasser. — Liefert bei der 
Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung Dimethylmalonsäure und Oxalsäure. Beim 
Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180° entsteht y.y-Dimethyl-itaconsäure. 

7. 2-Methyl-buten-(l)-tricarhonsäure-(J.1.3), a.ß-Dimethyl-y-carboxy- 

glutaconsäure C 8 H 10 O, = HO,C-CH(CH,)-C(CH,): C(CO,H),*). 

2 - Methyl - 1 - oyan - buten • (1) - dioarbonsäure - (1.8) - diäthylester, a.ß -Dimethyl - 
y-oyan-glutaoonsäure-diäthylester C„H 1T 4 N = C,H 6 • O a C- CH(CH.) • C(CH,) : C(CN) • CO, • 
CjHg. Nach Thorpe (Pr. ehem. Soc. 28, 52; C. 1912 II, 185), Bland, Thorpe (Soc. 101, 887) 
und Hope (Soc. 121, 2216) ist die von Roqerson, Thorpe (Soc. 87, 1695) als a./?-Dimethyl- 
a-cyan-glutaconsäure-diäthylester C,H S • 0,C • CH: C(CH,) • C(CH,)(CN) • CO, • CJS» 
(H 856) aufgefaßte Verbindung als a.^-Dimethyl-y-cyan-glutaoonsäure-diäthylester zu for- 
mulieren. — Zur Umlagerung in ^.y-Dimethyl-a-cyan-glutaconsäure-di&thylester beim Be- 
handeln mit alkoh. Natriüm&tEylat-Lösung vgl. Hofe, Soc. 121, 2248, 2222. Liefert beim Er- 
hitzen mit Wasser auf 180° Methyläthylketon, Cyanessigester und «-Methyl-acetessigester 
(H., Soc. 121, 2218, 2223). Löst sich sehr langsam in Ammoniak, gibt erst nach längerem 
Schütteln mit konz. Ammoniak dieselben Produkte wie ß.y-Dimethyl-a-cyan-glutaoons&ure- 
diäthylester (s. u.) (H., Soc. 121, 2217, 2221). Beim Behandeln mit Blausäure in Gegen- 
wart von Kaliumcyanid in verd. Alkohol entsteht 2-Methyl-1.2-dicyan-butan-dicarbonsäure- 
(1.3)-diäthyleater (H., Sheldon, Soc. 121, 2224, 2231). 

8. 2-Methyl-buten,-(2)-tricar bonsäur e-( 1.1.3), ß.y-Dimethyl-a-carboacy- 

glutaconidure C,H 10 O, = HO,C-C(CH,):C(CH,)-CH(CO,H) i . 

2 - Methyl - 1 - oyan - buten - (2) - dioarbonsäure - (LS) - diäthylester, ß.y -Dimethyl - 
cc - oyan - giutaooneäure - diäthylester CyH^N = C,H 5 • 0,C • C(CH,) : C(CH,) • CH(CN) • 
CO|-C t H s (H 856; E I 329). B. Bei der Bildung durch Erhitzen von Cyanessigester mit 
K-Methyl-aoetessigester und Natrium in Alkohol nach Rooerson, Thorpe (Soc. 87 [1905], 

') Vgl. 8. 648 Anm. 1. 
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1699) wird da« Natrium besser durch Kalium ersetzt (Hörn, Soc. 121, 2219). Zur Bildung aus 
a.^Dimethyl-y-cyan-glutaconsaure-diathylester beim Behandeln mit alkoh. Natriumathylat- 
Lösung Tgl. H., Soc. 121, 2218, 2222. -«- Spaltet sich beim Erhitzen mit Wasser auf 180° 
in Metnylathylketon, Cyanessigester und a-Methyl-acetessigester (H., Soc. 121, 2218, 2222). 
Liefert beim Aufbewahren mit konz. Ammoniak ^Ammo-a-metbyl-crotonsaure-athytester 
und eine krystallinische Verbindung, die sioh bei ca. 320° zersetzt und beim Kochen mit 
Natronlauge 2.6.Dioxy-4.6-dimethyFpyridin-carbonsaure-(3)-nitril gibt (H., Soc. Hl, 2220). 
Beim Behandeln mit Blausaure in Gegenwart von Kaliumoyanid in verd. Alkohol entsteht 
2-Methyl-1.2-dicyan-butan-dicarbonsfture-{1.3)-diathylester (H., Shxldok, Soc. 121, 2224, 



E I 329, Z. 13 — 9 v. o. Der Passus „Nach Thorfe .... zu formulieren" ist zu streichen. 

5. Tricarbons&uren C 9 H u O,. 

1 . Hexen-(2)~tricarbon*)üure-(1.5.ö) C,H M 0, = HO,C • CH, • CH : CH • CH, • C(CH,) 
(CO.H),. 

5-Cy»n-hexen-(2)-dioarbon»&nre-(1.6)-methjrleBter-(l)-äthyleator-<5)C u H w 04N= 
CH, • 0,C • CH, CH : CH • CH, • C(CH,)(CN) • CO, ■ C,H,. B. Durch Kochen von 2 Mol a-Cyan- 
propions&ure-äth vierter und 1 Mol /J-Vmyl-acrylsaure-methyleeter mit '/«Mol Natrium- 
methylat in Methanol -f Äther (Farmer, Healey, Soc. 1927, 1061, 1065). — Gelbliche 
Flüssigkeit. Kp M : 182 — 185°. — Liefert bei der Ozonspaltung in Chloroform Aoetaldehyd 
und ein Produkt, das bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd und nachfolgendem Kochen 
mit 40%iger Kalilauge Methylbernsteinsaure liefert. 

2. 2 - Methyl -penten- (3) -tricarbonsäure- (1.1.5) C t H ll O ( = HO.C-CH 1 CH: 
CHCHfCHJ-CHfCOjH),. 

Trimethylester 0,^.0, = CH, • O.C • CH, • CH : CH • CH(CH,) • CH(C0, • CH,),. B. Beim 
Kochen von Sorbinsauremethylester mit Natriummalonsaure-dimethylester in Äther (Kohub, 
Butler, Am. Soc. 48, 1043; Farmer, Healey, Soc. 1927, 1064). — Flüssigkeit. Kp,,: 155°; 
Kp~: 185° (K., B.). — Wird beim Kochen mit Natriummethylat- Losung in Äther unter 
Bildung von Sorbinsauremethylester und Malonsauredimethylester zerlegt (K., B.). Liefert 
bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff ein Ozonid, das durch siedendes Wasser unter 
Bildung von Aoetaldehyd, Malonaldehydsaure und [Oxoisopropyl]-malons&ure zersetzt wird 
(Nachweis der beiden letztgenannten Verbindungen durch Überführung in Malonsaure- 
dimethylester bzw. Propantricarbonaaure-(1.1.2)-trimethylester) (K., B.). 

3. 3- Methyl -penten.-(3)-tricarbort8äure-(2.2.4), a.ß.y-Trtmethyl'a-earb- 
oxy-fflutaconsdure C,H„0, = HO,C-C(CH,):C(CH,)C(CH,XCO,H),. 

8-Methyl- 4-oyan-pent«n-(2)-dioarbonsaure-(2.4)-diiithylest«r > «.fty-Trimethyl- 
a-oyan-glntaoons&ure-dlEthyle«ter C„H M 4 N = C 1 H l O.CC(CH,):C(CH,)C(CHO(CN)- 
CO, -C JE, (H 857). B. Zur Bildung nach Rogxrson, Thorpb(Soc. 87 [1905], 1702) vgl. Hofe, 
Shbldon, Soc. 121, 2233. — Kp H : 174—178°. — Addiert nicht Blausaure. 

4. 4- Methyl - penten-(2)-tricarbon*aure - ( 2.3.4), lrimethylaeoniteäure 
C^ M e = H0,CC(CH,):C(CO»H)C(CH,),C0 | H. B. Beim Behandeln von 1.1. 3-Trimethyl- 
cyolopenten-(2)-dion-(4.5)-carbonsaure-(2) mit Wasserstoffperoxyd in Bodaalkalischer Lösung, 
neben anderen Produkten (Grimwood, Ihoold, Thorfe, Soc. 128, 3308). — Krystallpulver 
(aus Äther + Petrolather). F: 120° (Zers.). Unlöslich in Benzol. — Liefert beim Schmelzen 
■oder Behandeln mit AcetylcbJorid Trimethylaconiteaureanhydrid (Syst. Nr. 2820). Bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Losung entstehen Dunethylmalonsf ure und 
Brenztraubensaure. 



6. 4-Methyl -hexen -(2)-tricarbons*ure- (1.5.5) Cj»H u 0, *» HO.CCH.CH: 
CH-CH(CH,).C(CH,KCO t H) 1 . 

4- Methyl-5 -oyan -hexen >(2) -dioarboneäure -<L8) -m»thylMt«r.(l>-äthylMter-(5) 
C^04N = (^.0,CCT,CH:OT-OT(CH,)<!(CH,)(CN)007C^H,. B. Jhaoh Erhitzen 
von 2 Mol ct-Cyan-propionsiure-ithyleBter und 1 Mol Sorbinsauremethylester mit */•' Mol 
Natriummethylat in Methanol + Äther .(Farmer, Healiy, Soc. 1917, 1068). — Gelbliche 
FtOesigknt. Kp«: 185-488*. — Liefert bei der Ozonspaltung in Chloroform Aoetaldehyd 
and ein Produkt, das bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd und nachfolgendem Kochen 
mit 40%iger Kalilauge die beiden Formen der a.a^Dimethyl-bernst6Jiisaure gibt. 
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3. Tricarbonsänren C n H 2 n- 8 06. 

Propadientricarbons&ure, Allentricarbonsäure C.H 4 o, = HO,ccH:C; 
C(CO,H) t . 

TriäthylOBter C 1 ,H 1 .O a = C,H 5 0,CCH:C:C(CO,C,H 8 ) i (H 857). Die Konstitution 
dieser Verbindung ist fraglich (Faltis, de Roxas, M. 48, 460; vgl. a. die Angaben bei 
AUentetracarbonsauretetraathylester, S. 710). [Behrle] 



D. Tetracarbonsäuren. 

1. Tetracarbonsäuren C n H 2D _ 4 8 . 

1. Methantetracarbonsäure C 5 H 4 0,=C(CO,H) 4 . 

Tetramethylester C,H,,0 B = C(CO,-CH l ) ( (EI 331). Röntgenographische Untersuchung: 
Bttroeni, Halla, KraTKY, Z. Kr. 71, 264. Dichte, Dielektr.-Konst. u. Molekularpolarisation 
des festen Esters: Ebert, Eibehschttz, v. Hartel, Ph.Ch. [B] 1, 110. Dichte, Dielektr.- 
Konst. und Molekularpolarisation von Lösungen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff: E., 
Ei., v. H.; vgl. a. Schleede, Jung, Hettich, PA. CK. [B] 8, 480. 

Tetraäthylester C^^O, = CfCO^CJBy.fEISSl). F: 12—13» (Phüjppi, Hasttsch, 
v. Waoek, B. 64, 001). Dichte, Dielektr.-Konst. und Molekularpolarisation im festen und 
im flüssigen Zustand: Ebert, Eibknschitz, v. Hartel, PK. CK. [B] 1, 110. Dichte, Di- 
elektr.-Konst. und Molekularpolarisation von Lösungen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff: 
E., Ei., v. H. — Gibt mit flüssigem Ammoniak im Rohr Malonamid und Urethan (Ph., H., 
v. W.). 

2. Athan-tetracarbons&ure- (1.1.2.2), „Acetylentetracarbonsäure" 

C,HiO. = (HO l C),CHCH(CO,H), (H857). B. Aus dem wasserfreien Tetrakaliumsalz in 
absol. Benzol beim Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff (Philippi, Seka, M. 46, 278). 
Entsteht in geringer Menge beim Behandeln einer ather. Lösung von Äthylentetraoarbonsaure 
mit überschüssigem amalgamiertem Aluminium und verd. Alkohol oder mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium (Ph., S.). Durch katalytische Hydrierung von Äthylen- 
tetraoarbonsaure in Aceton in Gegenwart von palladinierter Kohle (Mannioh, Ganz, B. 66, 
3509). — Krystalle (aus Aceton). F: 167—169° (Zers.) (M., G.). — Liefert beim Erwarmen 
mit Acetanhydrid auf 70 — 75° (Ph., Hanusch, B. 58, 1300), beim Kochen mit Aeetylchlorid 
in Äther oder beim Behandeln mit ather. Oxalylchlorid-Lösung (Stauddjoeb, Kreis, Hdv. 6, 

CO-CH'CO 
324) das Dianhydrid 0^ i ^0; ebenso reagiert das Silbersalz mit Ozalylchlorid 

(St., K.). Einw. von Methylamin und Formaldehyd in konzentrierter wäßriger Lösung: 
M., G., B. 66, 3491 . — Das Natriumsalz hemmt die Blutgerinnung (Lumisre, C. r. 180, 867). — 
Na.CfH.0, + 3 H.O. KrystaUe. Gibt das Krystallwasser im Vakuum bei HO« ab (Ph., S.). — 
K 4 C,H,0, + 2 H,0. Krystalle. Gibt das Krystallwasser im Vakuum bei 120° ab (Ph., S.). 
Tetramethylester OJE^fi, = (CH,0,C) I CHCH(C0 1 CH,) 1 (H 868; EI 831). B. 
Neben anderen Produkten hei der Umsetzung von Mesodibrombernsteinsaure-dimethylester 
mit 2 Mol Natriummalons&uredimethylester in absol. Methanol (Iho, Pkbkih, 8oe. 186, 
1816, 1823). — Krystalle (auB Benzol). F: 138° (I., P.). — Dikaliumverbhidung. Ent- 
steht aus dem Ester durch Behandeln mit Kalhimalkoholat (Bacher, J. pr. [2] ISO, 807). 

T»trathyle8twfC, 4 H M Oj = (C,H,0,C) i CH-CH(C0,CA),(H868;EI3M). B. Aus 
Äthylentetracarbonsaure-tetraathyleater bei der Reduktion mit überschüssigem amalgamier- 
tem Aluminium in verd. Alkohol bei 50 — 60* oder mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloi- 
dalem Palladium (Paium, Seka, M. 46, 277). Durch Einw. von wasserfreiem Kalmmaoetat 
auf a-Brom-«.y-dicarboxy-glutaoonsaure-tetraathyleBter in siedendem absolutem Alkohol, 
neben anderen Produkten (Pirsch, B. 61, 36). Neben anderen Verbindungen aus Natrium- 
malonsaurediathylester beim Kochen mit Disohwefeldiohlorid in Benzol (Naik., Boc. 118, 
1239) ; bei der Einw. von Tetrabromkohlenstoff oder Chlorpikrin in Alkohol (Ihoold, Powell, 
SoeUB, 1830); von Bromaceton in Ather (Gaitlt, Salohoh, C. r. 174, 766; A. c*. [101 8, 
141, 149); roa Bromcyan oder Jodoyan in Alkohol oder Äther (Miohokac, RaMhkk, C. r. 
188, 1800); von DibromcyimaoBtamJd in Alkohol (Gutta, Thor», See. 181, 1901); bei der 
Umaeteung mit l-Btom-i«>pen^l)-trioarbo«iaiure-(l-*-3)-tri»thylester in Alkohol (Ihoold, 
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Ouveb, Thorpi, Soc. 126, 2132, 2136); beim Kochen mit 1.3-Dibrom-propan-tetracarbon- 
säure-(l .1 .3.3)-tetraäthylester oder 1 .4-Dibrom-butan-tetracarbonsäure-( 1 .1 ^^-tetraathyl- 
ester in Alkohol (Lenbon, Pkbkdt jb., Soc. 1928, 1522); bei der Kondensation mit a- Brom- 
oder a-Chlor-acetessigester in Alkohol oderÄther unter Kühlung (Gau., Klees, C. r. 179, 601 ; 
Bl. [4] 39,886, 890); beim Kochen mita.jS-Dibrom-hydrozimtsaure-athylester oder <x./J-Dibrom- 
zimtsäure-äthylester in Alkohol (Habbdi, Thoepe, Soc. 127, 1246, 1247); beim Kochen mit 
1.2-Dibrom-cyolohexan in Alkohol (Coffey, R. 42, 399). Bei der Kondensation von Brom- 
malonsäure-diäthylester mit der Natriumverbindung des Acetessigesters oder des oc-Methyl- 
aoetessigesters in Alkohol oder Äther unter Kühlung, neben anderen Produkten (Gau., K., 
Cr. 179, 601; Bl. [4] 39, 1001, 1008). — KrystaÜe (aus Alkohol + Petrolather). F: 76° 
(Gu., Th.). Kp„: 200 — 216° (Pirsch). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln außer in Petrolather (C.). — Gibt beim Kochen mit Bis-ehlormethyl-sulfid 
und Natrium in absol. Alkohol den Tetraathylester der Tetrahydrothiophen-tetracarbonsaure- 
(3.3.4.4) (Syst. Nr. 2612) (Mann, Pope, Soc. 123, 1175). Liefert beim Kochen mit Dibrom- 
malonsaure-diäthylester in Natriumäthylatlösung Äthylentetracarl-onsäure-tetraäthylester 
(Lennon, Pekkin jb., Soc. 1928, 1521). Liefert beim Erhitzen mit 1.3-Dibrom-propan- 
tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-tetra&thylester in Natrinmäthylat-Lösung Äthylentetracarbon - 
Bfture-tetraäthylester und Cyclopropan-tetracarboniiäure-(1.1.2.2)-tetraathyleBter (L., P.). 
Analog erhält man mit l,4-Dibrom-butan-tetraoarbons&ure-(1.1.4.4)-tetra»thylester Äthylen- 
tetracarbonsäure - tetraathylester und Cyclobutan - tetracarbonsäure -(1.1.2.2)- tetraathylester 
(L., P.). Die Dikaliumverbindung liefert beim Aufbewahren mit Benzoylchlorid in Toluol 
1 .2-Dibenzoyl-äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2,2)-tetraäthylester(BACHiB, J. fr. [2] 120, 336). — 
Dikaliumverbindung. B. Entsteht aus dem Ester in Toluol beim Behandeln mit mög- 
lichst fein zerstäubtem Kalium (Bachbb). — 2 C lt H M 0, -f 2 SnCL. Krystallines Pulver. 
F: 124* (Zers.) (Hiebeb, .4.444, 254). — 2C li H IJ 0,, + 3 SnCL. Hygroskopisches Pulver. 
F: 124» (Zers.) (H.) — 2C M H lt O„ + 4 SnCl 4 . Feii&rystaJlines Pulver (H.). 

Tetraamid C,H, O 4 N 4 = (HJST • C0),CH • CH(CO ■ NH,), (H 859). Zur Bildung nach 
Bischoff, Räch (B. 17, 2788) vgl. Philifpi, Hanusch, r. Wacek, B. 64, 898. — Unlöslich 
in allen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in siedendem Wasser. — Neigt zur 
Ammoniakabspaltung. Gibt beim Aufbewahren über Schwefelsäure 2.5-Dioxo-pyrrolidin- 
dicarbonsäure-(3.4)-diamid. 

Tetrahydraztd C,H lt 4 N 8 = (HjN-NHCOj.CHCHJGONHNH,), (EI 332). Kry- 
stallinisch. F: 210° (Zers.). Der Schmelzpunkt variiert etwas je nach Art des Erhitzens 
(Coffey, R. 42, 400). — Sehr schwer löslioh in allen organischen Lösungsmitteln. — Wird 
in wäßr. Lösung hydrolytisch gespalten. Wird aus der Lösung in kalter Natriumcarbonat- 
Lösung durch Säuren nicht gefällt. 

1.2 - Dinitro - Äthan - tetraoarbon säure • (1.1.2.2) - tetraathylester C u H M lt N. = 
(C 1 H 5 -O 8 C)£(N0 l )-C(NO,)(CO 1 -C 1 H i ), (H 859). Krystalle (aus Petrolather). FY 74— 75° 
( Allsop, Kenner, Soc. 123, 2315). — Wird bei 2-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim 
Behandeln mit Kaliumoyanid-Lösung kaum verändert (A., K.). Verhalten gegen Hydrazin- 
hydrat in Kalilauge bei 80°: A., K. 

3. Tetracarbonsäuren C 7 H 8 & . 

1. Propan - tetracarbonsäure - (1.1.2.3), et - Carboacy - tricarballylsäure 
C,H e O, = HO,CCH t -CH(CO,H)CH(C0,H) B . 

Tetramethylester (P) C«H le O, = CH,- 0,C • CH, • CH(CO. • CH,) • CH(CO, • CH,), (?). 
B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Mesodibrombenuteinsäuredimethylester 
mit 2 Mol Natriummalonsäuredimethylester m absol. Methanol (Ins, Perkin, Soc. 126, 
1823). — öl . Kp,: 175 — 178°. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure und nachfolgenden 
Erhitzen TricarbaUylsaure. 

1 • Cyan - propan-trioarbons&ure -(1.2.3) -diäthylester -(28), « -Cyan -trloarballyl - 
säure - ß.*'- diäthylester CnH^O.N = C,H, • 0,C • CH, • CH(C0 ? • C^H,) • CH(CN) • CO.H. 
B. Beim Kochen von Fumars&urediäthylester und Cyanessigester mit Natriumäthylat-Lösung 
(Mtttxb, Roy, J. indian ehem. Soc. 6, 42, 48; C. 1928 1, 2395). — Liefert beim Erhitzen 
l-Cyan-propan-dicarbonsäure-(2.3)-diäthylester. 

l-Cyan-propan-trioarbonsäure-(1.2.8) -triäthylester, « -Cyan -trloarballylsäure- 
triäthyleater C,,H M 0-N = C.H, • O.C • CH, • CH(CO, • C.H,) • CH(CN) • CO, • C.H, . B. Als 
Hauptprodukt bei der Umsetzung vonMesodibromberristeinsäuredi&thylester mit der Natrium- 
verbindung des C^anessigs&ureäthylesters in absol. Alkohol (Ino, Pekkin, Soc. 186, 1826). 
Ans Fumars&urediäthylester und Cyanessigester durch Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösunfl 
(Hrnra, Roy, J.ituUan ehem. Soc. 6, 42, 48; C. 19881, 2395). Neben 3-CysA-propan-di; 
carbons&ure-(1.2)-di&thylester bei 36-stdg. Erhitzen von Äpfelsäuretüäthylester mit Natriumi 
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cyanesaigsaure-äthvlester in Alkohol auf dem Dampfbad und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsäure (Ingold, Soc. 116, 336, 340). — öl. Kp 18 : 210—215° (Ing, P.) : 
Kpi«: 190—192» (Ingold); Kp 7 : 167° (M., R.). — Liefert beim Kochen mit Salzsäure (Ikg, 
P.; M., R.) oder Schwefelsäure (Ingold) Tricarballylsäure. Die Natriumverbindung gibt beim 
Behandeln mit /?-Jod- oder jS-Chlor-propionsäure-äthylester in Alkohol 3-Cyan-pentan-tetra- 
carborisäure-(1.2.3.5)-tetraäthylester (Küster, H.V&Ö, 20). 

2. JPropan - tetracarbonsäure - (1.1.3.3), a.oc' - Dicarboacy - glutar säure, 

Methylendimalonsäure C,H„0, = (H0 2 C) 2 CH • CH t • CH(C0 2 H)j, (H 860). Einw. von 
Methylamin und Formaldehyd in konzentrierter wäßriger Lösung : Mannich, Ganz, B. 66, 
3491. 

Tetraäthylester C, 5 H M Oc = (C 2 H 4 • OjC^CH • CH a • CH(C0 1! • C 2 IL) a (H 860 ; E I 332) . B. 
Bei der Umsetzung von a.a'-Dichlor-dimethyläther mit Malonester in Gegenwart von Natrium- 
äthylat-Lösung unterhalb 50" (Dox, YodEr, Am.. Soc. 44, 649). Neben Isopropyliden- 
mafonsäure-diäthylester in geringer Menge beim Kochen von Isopropylidendimalonsäure-tetra- 
äthylester mit Methylenjodid in Natriumäthylat-Lösung (Clemo, Welch, Soc. 1928, 2625). 
Bei 5-stdg, Kochen von 1.3-Dibrom-propan-tetracarbonBäure-(1.1.3.3)-tetraäthylester mit 
Phenol (Lknnon, Perkjn, Soc. 1928, 1524). — Kp 14 : 195—197° (L., P.); Kp^ 194—195° 
(Short, Soc. 1927, 961); Kp„: 185—190° (D., Y.); Kp 3 : 150—158° (Böbseken, Peek, ü. 44, 
843).— Liefert bei längerem Kochen mit Salzsäure Propan-tricarbon8äure-(l.l .3) (L., P.). Liefert 
beim Verseifen und nachfolgenden Erhitzen auf 200° Glutarsäure (D., Y.). Beim Kochen mit 
Isobutylendibromid in Gegenwart von Natriumpulver in Toluol entsteht in geringer Menge 
ein Ester, der beim Verseifen und anschließenden Erhitzen auf 220 — 230° ein Gemisch 
von eis- und tran8-l.l-Dimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(2.4) liefert (Sh.). 

Tetranitril, Methylendimalonitril, 1.1.3.3-Tetracyan-propan CjHjN^ (NC),CH- 
CHj-CH(CN) 8 . B. Aue Malonitril, 40%iger Formaldehyd-Lösung und wenig Piperidin in 
Alkohol bei 0° (Diei.s, Gärtner, Kaack, B. 56, 3445; D., Conn, B. 56, 2078 Anm. 5). — 
Prismen (aua Acetonitril + Benzol). Sintert bei 136 — 137° und schmilzt bei 160 — 180° zu 
einer gelben Flüssigkeit (D., C). — Sehr leicht löslich in kaltem Acetonitril, Eisessig und Essig- 
ester, löslich in Alkohol, Benzol und Äther, fast unlöslich in kaltem Wasser. Löst sich 
leicht in kalter Soda-Lösung (D., C). — Liefert bei kurzem Erhitzen mit Wasser eine 
krystalline, in kalter Soda-Lösung sehr leicht lösliche Verbindung, die sich bei 130° dunkel 
färbt und bei 192 — 195° schmilzt ; beim weiteren Erhitzen mit Wasser entsteht eine in Blättchen 
krystallisierende Verbindung, die sich bei 200° verfärbt, bei 231 — 233° schmilzt und sich erat 
beim Erwärmen in Soda-Lösung unter Abspaltung von Ammoniak löst (D., G., K.; D., C). 
Bei längerem Kochen mit Wasser über freier Flamme bildet sich Pentan-hexacarbonsäure- 
(1.1.3.3.5.ö)-hexanitril; beim Erwärmen mit Wasser auf dem Wasserbad entsteht ein Krystall- 
pulver, das beim Behandeln mit heißer Ameisensäure oder verd. Salzsäure in die Verbindung 

H»C^CH(CNf^ C == C ^ H CH(CNf-^ C0 über S eht * fcrner ein S elber Niederschlag, der 
beim Kochen mit 90%iger Ameisensäure die Verbindung 

H a NCO-HC<r^>C(CN)-CH,C(CN)<'pg>CH-CO-NH 2 und andere Produkte liefert 
(D., C). * 

1.8 -Dibrom - propan - tetraoarbonsäure - (1.1.8.8) - tetraäthylester , a.ce' - Dibrom - 
a.a' - dioarboxy - glutarsäure - tetraäthylester C ls H 28 0gBr 8 => (CjH B • O s C) 2 CBr • CH 2 - 
CBr(CO,-C s H s ) t (H 861). F: 55° (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1521). — Liefert beim Kochen 
mit Natriummalonester in Alkohol Cyclopropan-tetracarbonsäure -(1.1. 2.2) -tetraäthylester 
und Äthan-tetracarbonsäure-(l.l .2.2)-tetraäthylester. Beim Erhitzen mit Äthan -tetracarbon - 
säure-(1.1.2.2)-tetraäthylester in Natriumäthylat-Lösung erhält manÄthylentetracarbonsäure- 
tetraäthyleeter und Cyclopropan-tetraoarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthyiester. Wirkt zuweilen 
bromierend und liefert z. B. bei 5-stdg. Kochen mit Phenol Bromphenol und Propan-tetra- 
carbonsäure-(1.1.3.3)-tetraäthylester. Ähnlich ist die Wirkung auf 0-Naphthol in Natrium- 
äthylat-Lösung; dabei erhält man jedoch neben Broninaphthol Cyclopropan-tetracarbon- 
säure-( 1 .1 .2.2) -tetraäthylester. 

3. Propan. - tetracarbonsäure - (1.2.2.3) , ß - Carboacy - tricarballylsäure 
C,H 8 8 ^HO.C-CHj-qCOjH^-CHj-COjH (H 861). B. Durch Oxydation von 1.5-Dioxo- 
pentan-dicarbon8äure-(3.3) mit Chromschwefelsäure (Perkin, Pink, Soc. 127, 194). — 
Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 151° unter Zerfall in TricarbaUylsäure und Kohlen- 
dioxyd. 

Tetraäthylester C 1 ,H M O 8 = C 1 H 5 O,CCH,C(C0 s C ! H 5 ) 2 CH s CO !! C 1 H ll (H 862; EI 
333). B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von «-Chlor-acetessigester mit 
Natriummalonester in Alkohol (Gault, Klees, Bl. [4] 89, 892). — Gibt beim Kochen mit 
50%iger Salzsäure Trioarballykaure. [Gottfried] 
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4. Tetracarbons&uren CgH, O 8 . 

1. Butan-tetraearbonsäure-f 1.1.3.4}, %.ß'-IHoarboxy-adipin»äure C,H M 8 = 
HO.C- CH t - CHfCO^H) • CH,CH(CO,H) r 

Tetra&thylester CmH^O, = C,H 6 • 0,C ■ CH, • CH(CO» • C,H S ) • CH, • CH(CO, • CA), ( H 862 ; 
E I 333). B. Durch Kondensation von Itaconsäurediäthylester mit Malonester in Gegenwart 
von Natrium in Äther (Inoold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1996, 1486). Neben Butan-tetra- 
oarbonsäure-(1.1.2.3)-tetraäthylester und anderen Produkten bei der Kondensation von Citra- 
oonBäurediäthylester mit Natriummaloneeter in siedendem Benzol (I., Sh., Th.). — Kp 14 : 198° 
bis 199° (I., Sh., Th.). — Liefert beim Erhitzen mit Citraconsäure-diäthylester in Gegenwart 
von Natriumäthylat-Lösung l-[$.y-Dicarbäthoxy-propyl]-cyelopentänon-(2)-tricarbon8äure 
(1.3.4)-tri&thylester (Syst. Nr. 1383) (I., Sh., Soc. 1926, 1916). 

4-Cyan • butan - trioarbonsaure - (1.2.4) - diäthylester - (1.2) Cj.HuO.N = C s H t ■ 0,C 
CH,-CH(CO,C 1 H 5 )CH t CH(CN)CO l H. B. Beim Erhitzen von Citraopnsaurediathylester 
und Cyaneesigester mit Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasserbad, neben dem Tri- 
äthylester (s. u.) (Mitthsr, Roy, J .indian ehem. Soc. 6, 47; C. 19281, 2395). — Wurde nicht rein 
erhalten. Viscoses öl. — Liefert beim Erhitzen unter Atmosphärendruck 4-Cyan-butan 
dicarbonsäure-(l .2)-diäthylester. 

4-Cyan ■ butan • tricarbonsäure - (L2.4) - triäthylester C, 4 H n O,N = C,H, • 0,C • CH, 
CH(CO, • C,H S ) • CH, ■ CH{CN) • CO, • C,H 6 . Bildung s. beim DiäthyleBter. — Kp & : 170° 
(Mitter, Roy, J. indian ehem. Soc. 6, 47; C. 19281, 2395). — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzsäure auf dem Wasserbad Butan-tricarbonsäure-(1.2.4). 

2. Butan-tetracarbon»äure-(1.1.4.4), Äthylendimalonsäure, octt'-IHcarb- 
oaey-adipins&urc C 8 H, O g = (HO,C),CH • CH, ■ CH, • CH(CO,H),. 

Tetraäthyleater C M H M 0.= (C,H 6 • 0,C),CH • CH, • CH, • CH(CO, • CA), (H 862 ; E I 333). 
B. Durch Reduktion von Buten-(l)-tetracarbonsäure-(1.1.4.4)-tetraathylester oder von 
Butadien-(1.3)-tetracarbonsaure-(1.1.4.4)-tetraathylester mit Zinkstaub und siedendem Eis- 
essig (Benary, Scrtnkopf, £.56, 358). — Kp, 4 : 211 — 215° (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 
1521). — Gibt bei längerem Kochen mit Salzsäure Adipinsäure (L., P., Soc. 1928, 1524). 
Liefert beim Kochen mit 1.4-Dibrom-buten-tetracarbonsäure-(1.1.4.4)-tetraäthylester in 
Natriumäthylat-Lösung Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester (Syst. Nr. 1022) 
(L., P.). 

E 1 333, Z. 23 v. u. statt „dessen Hydrolyse" lies „der bei Hydrolyse und nachfolgendem 
Erhitzen auf 190°". 

L4 • Dibrom - butan i tetraoarboneäure - (Ll.4.4) - tetraäthyleater C M H M 0,Br, = 
(C,H 6 -.O,C),CBrCH,CH,CBr(C0,C,Hj), (H 862). F: 83—85°) Leütnon, Pbrkin, Soc. 
1928, 1521). — Liefert beim Kochen mit Phenol Bromphenol und Butan-tetracarbonsäure- 
(1.1.4.4)-tetraäthylester (L., P., Soc. 1928, 1519, 1524). Gibt beim Kochen mit Natrium- 
malonester in Alkohol Äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester und Cyclobutan- 
tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester (Syst. Nr. 1022). Beim Erhitzen mit Äthan-totra- 
carbonsäure-(l .1 .2.2)-tetraäthylester in Natriumäthylat-Lösung entstehen Äthylen- tetracarbon- 
säure-tetra&thylester und Cyclobutan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester. Mit Butan 
tetracarbonsäure-( 1.1. 4. 4) -tetraäthylester erhält man ausschließlich die letztgenannte Ver- 
bindung. 

1.2.4 - Tribrom - butan - tetraoarbonB&ure • (1X4.4) • tetraäthylester C u H n O a Br l = 
(CAOjCJjCBr-CH.CHBr-CBrtCO.CJH,),. B. Aus Buten -(1)- tetracarbonsäure -(1.1 .4.4)- 
tetraäthylester und Brom in Chloroform unter Kühlung (Benary, Schinxopp, B. 66, 359). — 
Ktystalle (aus Alkohol). F: 61—63°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther. 
ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther. — BnntSndijT; gegen wäßr. Alkalien ; durch alkoh. 
Kalilauge wird Bromwasserstoff abgespalten. Liefert beim Erhitze« rur sich unter 13 nun 
Druck auf 120 — 150° oder beim Erwärmen mit Pyridin auf dem Wasserbad und nachfolgenden 
Behandeln mit Eiswasser Butadien -(1. 3) -tetracarbonsäure- (1.1 .4.4) -tetraäthylester. — Mit 
alkoh. Ammoniak entsteht eine tief blaue. Färbung. 

3. Butan-tetrncarbonaäure-(1.2.8.4), ß.ß'-Diearboxy-adipinsdureCM v .O.= 

HOX!CH,-CH{CO^)CH(CO^[)CH l -C0 1 H. Niedrigersohmelaende Form (H 883; 
EI333). B. Au» l-Cyan-butan-tetracarbonsäure-(1.2.3.4)-tetraäthyle«ter bei aufeinander- 
folgender Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure, siedender verdünnter Schwefelsäure 
und siedender konzentrierter Salzsäure (Ihoold, Soc. 119, 348). Bei der Oxydation von ois- 
/d 4 -Tetrahydrophthalsäure mit Kaliumpermanganat in verd. Soda-Lösung unter Ewkühtang 
(Dnu, Aldhr, B.6% 2080; Farmer, Wahren, Soc. 1829, 903). — Nadeln. F: 188— 189* 
<D., A.; F.. W.). 
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TatraäthylMtar C M H„0 8 = C,H, • O.C - CH, • CH(CO, ■ C,H 5 ) • CH(CO t • C,H S ) • CH, ■ CO, • 
CfH k (H 864). B. Aus der Säure durch Einw. von Alkohol und Schwefelsäure (Ingold, Soc. 
119, 348). — Kp„: 201°. 

4. J.than-dicarbonsäure-(l.l)-dies8igsüure-(2.2), ß-Dicarboxymethyl- 
gtutarsäure (Isobutantetracarbons&ure) C,H 10 O g = (HO,C),CH-CH(CH,CO,H),. 

Tetraäthylester C^H^O, = (C,H 5 • 0,C),CH • CH(CH, • CO, • C,H 5 ),. B. Beim Behandeln 
von 0-Oxy-glutarsäure-diäthylester mit PnoBphorpentacblorid in trockenem Äther und Er- 
hitzen des (nicht näher beschriebenen) /^Chlor-glutarsäure-diäthylesters mit Malonsäure- 
diäthylester in Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Dreifuss, Ingold, Soc. 128, 
2966). — Kpi-: 200 — 205°. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefelsäure unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung Methantriessigsäure. 

/S-[Carbomethoxy-oyan-methyl] -glutarsäure-dimethylester (Cyanisobutan- 
tricarbonsäuretrimethylester, oc -Cyan - methantriessigsäure- trimethylester) 
Cj,H„0»N = CH,-0 I CCH(CN)CH(CH,C0 1 CH,) r B. Beim Kochen von Glutaconsäure- 
dimethylester mit Cyanessigsäuremethylester in Natriummethylat-Lösung (Köhler, Reid, 
Am. Soc. 47, 2808). — Kp„: 203—205«; Kp«: 185°; Kp,: 172°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzsäure auf dem Wasserbad Methantriessigsäure. 

ß- [Carbäthoxy-eyan-methyl] -glutarsäure-diäthylester (Cyanisobutan - tri - 
carbonsäuret riäthylester, a-Cyan-methantriessig8äure-triäthyle8ter)C 1( H n O t N 
= C^, • 0,C • CH(CN) • CH(CH, • CO, ■ C,H f ), (E I 333). B. Bei 36-stdg. Erhitzen von 
a-Oxy-glutarsäure-diäthylester mit Natriumcyanessigester in siedendem Alkohol und Zer- 
setzen des Reaktionsprödukts mit verd. Salzsäure sowie durch Veresterung eines bei dieser 
Reaktion erhaltenen sauren Nebenprodukts (Inoold, Soc. 119, 336, 340). Entsteht analog 
aus /i-Oxy-glutarsäure-diäthylester und Natriumcyanessigester (I., Soc. 119, 352; I., Thorpe, 
Soc. 119, 499). — Kp la : 203—204° (I.; I., Th.). — Liefert bei der Behandlung mit Schwefel- 
säure Methantriessigsäure (I.). Beim Kochen mit Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung 
entsteht 3-Cyan-butan-dicarbonsäure-(1.3)-essig8äure-(2)-triftthylester (I., Perren, Soc. 119, 
1600). Gibt beim Erhitzen mit Jodessigsäure-äthylester in Natriumäthylat-Lösung auf dem 
Wasserbad 2-Cyan-butan-tricarbon8äure-(1.2.4)-es8igsäure-(3)-tetraäthylester (I., Nickolls, 
Soc. 181, 1647). 

5. Methancarbonsäuretriessigsüure , Carboxymethantriesaigsäure , ß- 
Carboacy-ß-carboscymethpl-fflutarsdure CgHi O g =HO,C-C(CH,'CO,H) 8 . B. Aus 
Cyclopentan-diessigsäure-(l.l) und Cyolohexan-diessigsäure-(l.l) bei der Oxydation mit 
heißer Kaliumpermanganat-Lösung (Ingold, Powell, Soc. 119, 1869, 1871). — Nadeln mit 
1 H,0 (aus Wasser); F: 181° (Zers.); gibt das Krystallwasser an trockener Luft teilweise, bei 
2-stdg. Erhitzen auf 120° vollständig ab. Krystalle (aus Aceton -f Chloroform); F: 208—210» 
(Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit überschüssigem Acetan- 

Q QQ XÜH *CO 

hydrid da« Dianhydrid ^^ > C <^ H *. C0 >0 (Syst. Nr. 2797). - Ba,C 8 H.O g + 3 H,0 

(bei 95°). Krystalle. Sehr schwer löslich in Wasser. 2 Mol Krystallwasser werden bei 160°, 
das letzte bei 220° abgegeben. 

TetraäthyleBter C M H„O g = C,H.O,CC(CH,CO,C 1 H 5 ) 8 . JS. Beim Erhitzen von 
Carboxymethantriesaigsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure auf 120° (Ingold, Powell. 
Soc. 119, 1873). — Kp„: 208°. 

6. 2 - Methyl -propan - tetracarbonaäure - (1.1.2.3), ß - Methyt-a-earboxy- 

tricarbaltyliäure C g H l0 O g = HO,CCH,C(CH,)(CO,H)CH(CO,H),. 

a-Methyl-l-oyan-propan-tricarbon8äure-(1.2.3)-triäthylester, /9-Methyl-a-oyan- 
trloarballyls&upe-triätbyleBter 0,^,^^ ^CjHs-O.CCHjCfCH^tCO.CjH^CHfCN)- 
CO,'C^5 6 (H 865). B. Beim Erhitzen von Citraconsäurediäthylester mit Cyanessigester in 
Gegenwart von Natrium in Benzol auf dem Wasserbad (Mitter, Roy, J. indian ehem. Soc. 
5, 47; C. 19881, 2395). — Kp,: 190°. — Liefert bei der Verseifung mit Salzsäure auf dem 
Wasserbad ^-Methyl-trioarbalfylfläure. 

Ä-M«thyl- <*J?-dioy»n - glutaraäure - diätbylester C„H M 4 N, » C t H 5 • O.C • CH,- 
CtCHjKCNJ-CHtCNJ-COj-C^j (E 1 333). B. Beim Behandeln von 1 Mol /J-Methyl-a-cyan- 
glutaoonsäure-diäthylester mit 2 Mol Kaliumcyanid in verd. Alkohol oder Wasser und 1,5 Mol 
verd. Salzsäure unter KfrVtiH""g (Hofe, Shkldon, Soc. 131, 2226, 2228). Bei allmählichem 
Versetzen von Aoetessigester-cyanhydrin mit Natriumcyanessigester in Alkohol unter Kühlung 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure (H., Sh.). — Visooses öl. Kp l ,: 
197 — 200*. Unlöslich in Wasser. Sehr leicht löslich in 10%iger Kaliumcarbonat-Lösung, 
ziemlich schwer in 10%iger Soda-Lösung mit gelber Farbe. Wird aus den Carbonat-Lösungen 
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beim Ansäuern unverändert gefällt. Leicht löslich in 10 % igen Alkalilaugen unter Hydrolyse. — 
Liefert bei längerer Einw. von konz. Ammoniak j8-Amino-crotons&ure-äthylester und ein 
Produkt, das beim Kochen mit Alkalilauge 2.6-Dios:y-4-metbyl-3-cyan-pyridin (Syßt. Nr. 
3349) gibt. Beim Kochen mit konz. Salzsäure und folgenden Eindampfen oder beim Erhitzen 
mit 70%iger Schwefelsäure auf ca. 140° entsteht /3-Methyl-tricarballylsäuie. Beim Erhitzen 
mit Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad erhält man 2-Methyl-2.3-di- 
cyan-butan-dicarbon8äure-(1.3)-diäthylester. 

7. Butan-tetracarbon säure -(3.1.2.3), a-Methyl -a.' -carboxy -tricarballyl- 
säure C g H 10 O g = HO ! ,C-0H(CH ! ,)-CH(CO 8 H)-CH(CO,H) 1 . 

Tetraäthylester C w H M 8 -C g H s • 0,0 • CH(CH,) • CH(CO, ■ C 2 H 5 ) • CH(CO, • C,H 8 ) g (E 1 334 ; 
ist H 864 als /J-Methyl-ct-carboxy-tricarbaHylsäure-tetraäthylester beschrieben; 
vgl..H0PE, Soc. 101 [1912], 893). B. Durch Kondensation von ltaconsäurediäthylester mit 
Malonester in Gegenwart von Natrium in Alkohol bei 15° oder 80°, neben anderen Produkten 
(Ingold, Shoppee, Thorpe, Scc.l&ZQ, 1484, 1486). Zur Bildung aus Citraconsäurediäthylester 
und Natriummalonester nach Hopk (Soc. 101, 900) vgl. L, Sh., Th. — Kp u : 189—190° (f., Sh.. 
Th.). — Liefert beim Erhitzen mit Citraconsäure-diäthylester in Gegenwart von Natrium- 
äthylat-Lösung 1 - [a.£- Dicarbäthoxy-propyl] - cyclopentanon- (2) - tricarbonsäure - (1 .3.4) - tri - 
äthylester (Syst. Nr. 1393) (I., Sh., Soc. 192B, 1916). 

Tetraamid C«H 14 4 N 4 - H | NOC-CH(CH,)-CH(CONH g )CH(CO NH 2 ) 8 (ist H 865 als 
/?-Methyl-a-carboxy-tricarballylsäure-tetraamid beschrieben; vgl. Hofe, Soc. 101 
[1912], 893). B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf Butan-tetracarbonsäure-(1.1.2.3)- 
tetraäthylester (Ingold, Shoppee, Soc. 1826, 191 7). — Krystalle (aus Wasser). F : 267° (Zers.). 

8. 2 - Methyl -propqn - tetracarbonadure - (1.1.3.3), ß-Methyl-tx.»'-dicarb- 

oacy - glutarsäure, Äthylidendimalonsäure C 8 H 10 8 = (HO,C),CH • CH(CH S ) 
CH(CO g H) g . 

TetraäthyleBter, ÄthylidendimaloneBter C 16 H M O e == (C g H 5 • 8 C) 2 CH • CH(CH S ) • 
CH(CO,-C«H s ) l (H 865; E I 334). Zur Bildung aus Natriummalonester und Äthylideumalon- 
ester nach Kötz, Stalmann ( J. pr. [2] 68, 167) vgl. Goss, Inoold, Thorpe, Soc. 123, 3364. — 
Kp w : 200—210°; Kp i: 170—175° (Ray, Am. Soc. 50, 561). 

^-Methyl-«.a'-dloarbäthoxy-glutarBäure-diainid C,,H w 8 N„ == C 8 H 5 -O s CCH(CO- 
NH^-CHtC^J-C^CO-NHjJCOt-CjH^. B. Beim Behandeln von Malonsäure-äthylester- 
amid mit Acetaldehyd in Gegenwart von wenig Kalilauge unter Kühlung oder in Gegenwart 
von wenig Diäthylamin (Gtjpta, Soc. 119, 303, 304). Aus Äthylidenmalonsaure-äthylester- 
amid und Malqnsäure-äthylester-amid in Gegenwart von wenig Alkohol oder Wasser (G.). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 177,5°. — Liefert beim Erwärmen mit Salzsäure /ff-Methyl-glutar- 
säure. 

fl-Methyl-oe-a'-dloyan-glutarBäure-diamid, Äthyliden-bis-Lcyanessigeäure-amid] 
C g H 10 O»N 4 = H 8 N-CO-CH(CN)-CH(CH s )-CH(CN)-CONH 8 . B. Aus Cyanacetamid und 
Acetaldehyd unter Zusatz von wenig Kalilauge, neben anderen Produkten (Day, Thorpf, 
Soc. 117, 1469). — Krystalle. F: 161°. — Gibt beim Erwärmen mit Salzsaure ß-Methyl-glutar- 
säure. 

Äthylidendimalonaaure - totranitril, Äthylidendimalonitril CgHcNj = CH S - 
CH[CH(CN),] 4 . B. Aus Malonitril und Acetaldehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig 
Piperidin bei 0° (Dhels, Gabtnbe, Kaack, B. 66, 3445). — Krystalle (aus Benzol -f- Aceto- 
nitril). F; 113 — 114°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Acetonitril und Eisessig, sehr schwer 
löslich in Benzol. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser unter Abspaltung von 
Acetaldehyd. 

5. Tetracarbonsäuren C,H 12 Og. 

1 . Pen tan - tetracarbonadure - (1.1.6.6) , oc.oc' - Iiicarboocy - Pimelinsäure 
C,H u O. = (HO l C),CH-[CH,],CH(CO»H),. 

Tetraäthylester C^O. =■ (C 8 H B 'O s C) s CH[CH,],-CH(CO.-C 8 H s ), (H 866; E I 334). 
Liefert beim Erwärmen mit Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad Cyclohexanon- 
(2)-dioarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Uschakow, HC. 61, 797; C.1881 H, 231). 

2. JPentan - tetracarbonadure - (1.2.3.6), B.y - Dicarboxy - Pimelinsäure, 
J&ämotetracarbonsäure« C t H u O. = HO g C • CH t • CH, • 03(00,6) • CB^COJO) • CH. • 
COjH. B. Bei 26-stdg. Erwärmen von 3-Cyan-pentan tetraoarbonsäure-(1.2.3.6)-tetraäthyl- 
ester mit konz. Saksäure auf dem Wasserbad (Kvstzb, H. 130, 21). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 148*. Leicht löslich in Essigester, schwer in Alkohol und Äther; 1 Tl. löst sich in 6,8 Mn. 
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Wasser von 20°. — Gibt beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad ein Anhydrid 
C,H, O 7 (s. u.). — Aj^CJIgOg. Niederschlag. Wird beim Trocknen braun. — Cu 2 C,H g O„. 
Smaragdgrüner Niederschlag. — Ba 2 C 2 H g O g 4- Vi H 2 0. 

Anhydrid C 2 Hi O 7 . B. Beim Erhitzen von Pentan-tetracarbonsäure-(1.2.3.5) mit 
Acetylchlorid auf dem Wasserbad (Küster, H. 180, 21). — Krystalle. F: 220—221°. 

3. JPentan - tetracarbonsäure - (1.3.3.5), y.y - Dicarboocy - Pimelinsäure 

C,H u 8 = (H0 8 C) t C(CH,CH 2 C0 1! H) r 

3-Cyan-pentan-tricarbon8äure-(1.3.5)-triäthylester, y-Carboxy-y-oyan-pimelin- 
säure-triäthylesterCisHjaOeN = GV» 5 2 CC(CN)(CH 2 CH 2 GXVC 2 H s ) 2 (H 866). B. Durch 
Kondensation von Natriumcyanessigester mit /J-Chlor-propionsäureäthylester (Pfeiffer, 
Backes, B. 81, 434; Pf., Seydel, Hansen, J.pr. [2] 123, 348). 

4. Butan- tricarbonsäure - (1*1.4) -essigsaure- (2), Butan - dicarbon - 
säure- (1.4)-malonaäure-(2), ß~l>icarboxymethyl-adipin9äure C B Hi 2 O g = 
H0 2 C ■ CH 2 • CH 2 • CH(CH, • C0,H) ■ CH(C0 2 H) s . 

Tetraäthylester C^H^O. = C 2 H 6 • 0„C • CH 2 • CH 2 • CH(CH a • CO a • C„H 6 ) - CH(C0 2 • C^),. 
B. Beim Erhitzen von Buten-(2)-dicarbonsäure-(1.4)-diäthylester mit Natriummalonester in 
Alkohol auf dem Wasserbad, neben Cyclopentanon-(2)-dicarbonsäure-(1.3)-es8igßäure-(4)- 
triäthylester (Farmer, Soc. 123, 3329). —öl. Kp l5 : 213°. — Liefert beim Kochen mit 25%iger 
Schwefelsäure bis zur Auflösung nicht näher beschriebene Butan-dicarbonsäure-(1.4)-malon- 
säure-(2), die beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180° unter Kohlendioxyd-Abspaltung in 
Butan-dicarbonsäure-(1.4)-essigsäure-(2) übergeht. — Gibt mit Eisen(III)-ehlorid keine 
Färbung. 

5. But.an-tricarbonnäure-(1.2.4)-es8ig8Üure-(2), ß-Carboacy-ß-carboxy- 

methyl-adipinsäure C,H, 2 0„ = H0 2 CCH 2 • CH 2 • C(C0 2 H)(CH ? • C0 2 H) s . B. Neben 
Carboxymethantriessigsäure bei der Oxydation von Cyclohexan-diessigsäure-(l .1) mit alkal. 
Permanganat-Lösung (Ingold, Powell, Soc. 119, 1870; vgl. I., Nickolls, Soc. 121, 1646). — 
Wasserhaltige Krystalle (aus Wasser), Prismen (aus Chloroform -f- Äther). F:120°(Zers.). Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Das Bariumsalz ist unlöslich. 

6. Butan - tricar bonsäure - (1.2.4) - essigsaure - ( 3) , ß - Carboxy -ß'- carb- 

osxymethyl-adipin8äure (Isopentantetracarbonsäure) C 9 H 12 O g == HOjC-CHj- 
CH(C0 8 H )• CH(CH 2 ■ C0 2 H) 2 . B. Aus 2 - Cyan - butan - tricarbonsäure -(1 .2.4) - essigsaure -(3)- 
tetraäthylester durch aufeinanderfolgende Behandlung mit konz. Schwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur, siedender 47%iger Schwefelsäure und siedender 20%iger Salzsäure (Ingold, 
Nickolls, Soc. 121, 1647). — Nadeln (aus Aceton + Chloroform). F:182°. Sehr leicht löslich 
in Wasser und Aceton, schwer in Chloroform und Benzol. 

7. I*entan-tetracarbon8äure-(1.3.3.4), «.-Methyl-ß.ß-dicarboxy-adipin- 
säure C,H u 8 = HO a CCH 2 CH 2 -C(C0 2 H) 2 CH(CH 3 )C0 2 H. 

Tetraäthyleater C 17 H 2g O g = C 2 H 6 • 2 C • CH 2 ■ CH 2 • C(C0 2 • C 2 H S ) 2 • CH(CH 3 ) • C0 2 • C 2 H 6 . 
B. Beim Erhitzen von 3-Cyan-pentan-triearbonsäure-(1.3.4)-triäthylester mit Alkohol und 
Schwefelsäure im Rohr auf 130—135° (Küster, H. 130, 11). — Zähe Flüssigkeit. Kp„: 222°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Gibt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf dem Wasserbad höherschmelzende und niedrigerschmelzende Pentan- 
tricarbonsäure-(l .3.4). 

8-Cyan-pentan-tarioaxbonBäure-(1.3.4)-triäthylester C 1S H 2S 6 N = C 2 H 6 -0 2 C'CH 2 - 
CH,-C(CN)(CO,-C 2 H 6 )-CH(CH3)'C0 2 -C 2 H 6 (H 867). B. Zur Bildung aus der Natriumver- 
bindung des a-Methyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diathylesters und ß-Jod-propionsäureäthylester 
nach Haworth, Perkin {Soc. 83, 581) vgl. Küster, H. 130, 3, 10. — Kp 20 : 208° (K., H. 130, 
11). — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad die höherschmelzende und 
niedrigerschmelzende Pentan-tricarbonsäure-(1.3.4) (K, H. 130, 11). Liefert bei der Einw. 
von ca. 85%iger Schwefelsäure 2.5-Dioxo-4-methyl-pyrrolidin-carbonsäure-(3)-[^-propion- 
saure]-(3)-diäthyle8ter (Syst. Nr. 3369) (K, H. 172, 242). 

8. Butan-tricarbon8äure.(1.3.3)-essigsäure-(2) C,H, 2 g = (HOjCCHOjCH- 
C(CH,)(CO,H) 1 . 

8 - Cyan -butan - dicarbonnäure - (1.3) - essigsaure - (2) - triäthylester CuHjjOgN = 
(C,H 8 -0 1 C-CH,) 1 CH-C{CH,)(CN)-CO I -C t H,. B. Beim Kochen von a-Cyan-methantriesSig- 
säure-triathylester mit Methvljodid und Natriumäthylat-Lösung (Ingold, Perren, Soc. 118, 
1600). — VisoogesÖl. Kp,,: 206—208°. — Liefert bei Behandlung mit Schwefelsäure oc-Methyl- 
methantrieesigsäure (S. 687). 

BJEIL8TEIN» Handbuch. 4. Aufl. 2. Erg. -Werk, Bd. II. 45 
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9. Butan-trUsarbonaäure-fl. 1.3)-essig$üure-(2), oc - Methy l -ß-diearboaey- 
methyl-glutarsäure C,H u O, = HO t GCH(Cfi: s )CH(CH l -C0 1 H)CH(C0 1 H) t . 

1 - Cyan • butan • dlcarbonsäure - (L8) - essigsaure - (2) - triäthylester G u H ls O.N = 
C l H,-O l C-CH(CH I )-CH(CH.-CO,C»H 4 )CH(CN)-CO,C l H 4 . B. Bei 24-stdg. Erhitzen von 
(nicht rein erhaltenem) a-Methyl-ghitaconsäure-diäthylester (S. 658) mit Natriumoyaneesig- 
ester in Alkohol auf dem Dampfbad und Zersetzen des ReaktionBprodukts mit Salzs&ure sowie 
durch Veresterung eines bei dieser Reaktion erhaltenen sauren Nebenprodukts (Inoold, 
Pebrkn, Soc. 118, 1867). — öl. Kp M : 218—222°. — Liefert bei der Behandlung mit Schwefel- 
saure a-Methyl-methantriessigs&ure. 

10. 2 -Äthyl -propan-tetracarbonaäure - (1. 1.3.3), ß - Äthyl - «.*'- dlcarb- 
oxy-glutaradure, JPropylidendlmalonaäure C t rL,0, = (HO,C).CH • 011(0,11,) • 
CH(CO,H),. 

5-Ätb.yl-a.a'-dioyan-glutarsäure-diamid, Fropyliden-bis- [eyanessigsäure-amid] 
0,^,0^ = H 1 NCOCH(CNJCH(C 1 H,)CH(CN)CONH,. B. Beim Behandeln von 
Gyanaoetamid mit Propionaldehyd in sehr verd. Kalilauge (Day, Thoepk, Soc. 117, 1470). — 
Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 147°. Schwer löslich in den üblichen organischen 
Losungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit verd. Salzs&ure /9-Äthyl-glutaraaure. 

11. Propan-dicarbonsdure~(l.l)-dtegaigsdure-(2.2), ß-Methyl-ß-dicarb- 
oxymethyl-gltUaraäure, ß-Methyl-a-carboacy-ß-earboocymethyUglutargäure 

C&fi, = (HO,CCH 1 ),C(CH.) CR(COJL) t . 

Triäthylester-nitril, l-Cyan-propan-aarbonaäure-(l)-diesBigsäure-(2.2)-triäthyl- 
eBter C u Bi0,N = (C,H, • O.C • CH,),C(CH,) • CH(CN) • CO,.- C,H 8 (E I 335). B. Aus dem 
Diäthylester der höherschmelzenden ß- Methyl -ghitaoonsaure durch Kochen mit Cyan- 
Bssigsäureäthylester in Natriumäthylat-Lösung (Kohlkb, Rkib, Am. Soc. 47, 2806, 2810). — 
Blaßgelbes öl. Kp 6 : 180 — 185°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf dem . 
Wasserbad [2.6-Dioxo-4-methyl-piperidyl-(4)]-essigsäure (Syst. Nr. 3367). 

12. Methantetraeasigadure, ß.ß-Bia-earboaeymethyl-giutarsätfre C,H„0, = 
G<CH t -C0JE[) i . B. AusCyanmethantetraeesigsäure-tetraftthylester (S.717) durch aufeinander- 
folgende Einw. von kalter konzentrierter und von siedender ca. 47%iger Schwefelsäure 
(Inoold, Nickolls, Soc. 181, 1646). — Krystalle (aus Wasser). Tetragonal holoedrisch 
(Khaqgs, Soc. 128, 78). Erweicht bei langsamem Erhitzen bei 226° unter allmählicher 
Wasserabgabe; schmilzt bei rasohem Erhitzen bei 248° (I., N.). Df: 1,460 (K.). Brechungs- 
indices der Krystalle: K. Schwer löslich in Äther, löslich in Aoeton und Wasser (L, N.). — 
Bildet beim Erhitzen mit Acetylohlorid im Bohr auf 140° ein Dianhydrid C,H g O, (Syst. Nr. 
2797) (I., N.). — Ag 4 C,H 8 8 . Käsiger lichtbestandiger Niederschlag (I., N.). Unlöslich. — 
Ba,C,H 8 8 . Nadeln (aus sehr verdünnter wäßriger Losung) (I., N.). Unlöslich. 

13. 2-Methyl-butan-tetracarbon»dure-(1.2.3.3), auß~ Dlmethyl-ai.ß-dicarb - 

oxy-glutara&ure C,H M O g = HO,CCH,-C(C^)(CO,H)'C(CM,)(CO,H),. 

2-Methyl-S.8-dioyan-;butan-diaarbonsäure-(1.8)-diäthyle«ter , oc/S-Dimethyl-ocd- 
dioyan-glutersaure- diäthylester CuHwO.N, = C»E[ 4 -0 l C»CH l -C(CH l )(CN)C(CB: 8 )(CN)' 

CO, • C,H,.2?. Beim Erhitzen von ^•Methyl-a.^-dicyan-glatarsaure-diathylester.mit Methj 

und Natrram&thylat-Löeung auf dem Wasserbad (Hopb,Sheldon,äoc. 121, 2232). — öl. 
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196 — 197°. — Liefert beim Kochen mit 60 %iger Schwefelsäure und Behandeln des Reaktion«. 
Produkts mit Methanol und Chlorwasserstoff 2.6-Diozo-3.4-dunethyl-piperidin-oarbonsaure-(4)- 
methylester (Syst. Nr. 3367). Gibt beim Aufbewahren mit konz. Ammoniak eine bei 265° 
schmelzende, in Wasser und Methanol schwer lösliche Verbindung. 

14. Pentan-tetracarbona&ure-{2.2.d.d) f a..a.' -Dimethyl- 

oua' - diearboxy - glutaraäure 0,^0, — (HO.CJ.CCCH,) • CH, • 00—0—00 

CfCB^XCOjH), (H 868). Liefert mit Diphenylketen in absol. Äther CH» O-CHr-OCHs 
Fentan-tetraoarbons&ure-(2.2.4.4)-dianhydrid (s. nebenstehende Formel) oc — — CO 
und Diphenylessigsaureanhydrid (Staudihobb, Kreis, HeJv. 8, 325). 

15. 2-Methyl-butan-tetracarbons&ure-(1.1.2.3), n.ß-Dimethyl-ß.<t.'-dioarb- 
oxy-glutarsäure C,H M O g = HO,C-CH(CH,)-C(CH,KCOja)-CH(CO t H) 1 . 

2 - Methyl - 12 -dioyan - butan • dioarbonaäure • (1.8) - diäthylester, oojJ-Dimethyl- 
/».«'- dioyan - glutarsäure - diäthylester CuHwOuN, — C.B^«0 I CCH(CH,)-C(CH,)(CN)' 
CH(CN)-CO t 'CA. B. Beim Behandeln von i Mol ^.y-Dimethyl-a-cyan-glutaconsaure- 
diäthylester mit 2 Mol Kaliumoyanid in Alkohol und 1,6 Mol verd. Salzsäure unter Eta- 
kühlung und folgenden Eingießen in Wasser (Hon, Shbldoh, Soc. 121, 2229). — öl. Kp w : 
200—206*. Unlöslich in 10%iger Soda-Lösung, löslioh in 10%iger Kaliumoarbonat-Lösuag 
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und in 10% igen Alkalilaugen. — Liefert beim Aufbewahren mit konz. Ammoniak ß-Amino- 
a-methyl-crotonsäure-äthylester und eine oberhalb 320° schmelzende, in Wasser lösliche 
Verbindung, die beim Kochen mit Alkalien 2.6-Dioxy-4.6-dimethyl-3-oyan-pyridin (Syst. Nr. 
3349) gibt. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure, Einengen und Behandeln des Bückstandes 
mit Methanol und Chlorwasserstoff a.^-Dimethyl-tricarbaUylsfture-trimethylester. Beim Er- 
wärmen mit Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung entsteht 3-Methyl-2.3-dicyan-pentan- 
ücarbonsaure-(2.4)-di&thyle8ter. 

16. 2.2 - JHtnethyl - propan - tetraearbonaüure - {1.1.3.3) , ß.ß-Dlmethyl- 
«.af-diearboicy-glutarsdure, laopropylidendimalonsäure C«H 11 0.=(H0.C) 1 CH- 
C(CH t ) l CH(CO,H) t . 

TetraÄthyleater, Iaopropylidendünalonester C l7 HjgO, = (C,H 5 -O^C^CH- QCH,), • 
C^COjCjHj), (H 868). B. Konnte aus Isopropylidenmalonester und Natriummalonester 
nicht in den von Körz («/. pr. [2] 75, 498) angegebenen Ausbeuten erhalten werden (Clemo, 
Welch, Soc. 1028, 2622, 2625; Kerb, Am. Soc. 51, 616). — Kp,: 155° (Cl., W.). — Die Di- 
natrium Verbindung .gibt beim Kochen mit Methylenjodid in Alkohol Iaopropyliden-malon- 
säurediäthylester und wenig Methylendimalonsäure-tetraäthylester (Cl., W. ; vgl. a. Kehe). 

6. Tetracarbons&uren C 10 H 11 O 8 . 

1. Heaßan-tetracarbonaäure-(1.2.4.6), ß.y'-lHcarboxy-korksäure C,«H M 0.= 
HO,CCH,CH t CH(CO,H)CH t CH(CO^H)CH,-COiH (?). B. Durch Einw. von 3%iger 
Kahumpermanganat-LöBung auf 3-[/J.y-Dicarboxy-propyl]-cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l) 
(Syst. Nr. 1368a) in Natriumdicarbonat-Lösung (Ingold, Shoppek, Soc. 1926, 1917). — 
F: 206—207°. 

2. 2-fropyl-propan-tetracarbonadure-fl.l.3.3), ß-Propyl-aL.a'-dicarb- 
oocy-glutar säure. Butylidendimalonsäure CioH M Og = (HO,C) l CH-CH(CH.-CH.- 
CH,)CH(C0 1 H),. 

ß . Propyl • ot.a'- dioyan - glutarsäure • diamid , Butyliden - bis - [oyan - essigsäure- 
ainid]C, HwOJSr 4 = H»NCO-CH(CN)CH(CH 1 CH 8 CH,)CH(CN)CONH,. B. AusCyan- 
aoetamid und Butyraldehyd in sehr verd. Kalilauge (Day, Thokpk, Soc. 117, 1471). — Mikro- 
krystallines Pulver (aus Alkohol -+- Benzol). P: 136°. — Liefert beim Kochen mit verd. Salz- 
saure 0-Propyl-glutarsaure. 

3. 4~Methyl*pentan-tetretcarbon*äure-(l,3.3.4), «,.<x-£Hmethyl-ß.ß-dicarb- 
oacy-adipinsdure CjoH^Og = H0 1 d-CH,CH 1 C(CO^I) l C(CH 8 ) 1 CO f H. 

4 - Methyl - 8.4 • dioyan • pentan - dioarbonsäure - (1.3) - diäthylester C M H M 0«N t = 
C i H 8 O,CCH 1 CH,0(CN)(CO,C^ s )C(CH,),CN. B. Beim Behandeln von oc.jJ-Dicyan- 
isovaJeriansäureäthylester mit p-Jod-propionsäureäthylester in Natriumäthylat-Lösung unter 
anfänglicher Kühlung (Gibbon, Hamhakan, Simonsen, Soc. 1027, 3011). — Gelbliches, 
etwas unangenehm riechendes, viacoses öl. Kp 6 : 184°. — Gibt durch Einw. vonkonz. Schwefel- 
säure unter Kühlung, Versetzen mit Wasser und Kochen 4-Methyl-pentan-tricarbonsäure- 
(1.3.4). 

4. 2.3- Ditoethyl-butan-tetracarb<m*äure-(l. 1.4.4). ß.ß'-LHmethyl-cua'-di- 
carboxy-adipin»dure Ci,H M 0» = (H0,C),CHCH(CH,)CH(CH 8 )CH(CO t H) 1 (H 869). 

a) Raoemisohe Form. B. Entsteht neben der Meso-Form beim Erhitzen des Tetra- 
äthylesters (a. n.) mit alkoholisch-wäßriger Kalilauge auf dem Wasserbad und folgenden An- 
säuern mit verd. Schwefelsäure; Trennung erfolgt durch Krystallisation aus konz. Salzsäure, 
Aceton, Easigeeter oder Benzol + Alkohol (Vogel, Soc. 1027, 1990. — Prismen (aus konz. 
SaliBfture). F: 185— 185,5 8 (Zere.) (V.). Schwerer löslich als die Meso-Form (V.). — Ein Gemisch 
der Racem- und Meso-Form zersetzt sich beim Erhitzen auf 200° unter Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung und Bildung eines Gemiacha von /J.^'-Dimethyl-adipinsäuren (V.; vgl. Hioars- 
botham, Lapworth, Soc. 128, 1623). 

Meso-Form. Bildung s. bei der Raoem-Form. — F: 152 — 154° (Zers.) (Vogel, Soc. 
1027, 1990). Leichter löauch als die Raoem-Form (V.). 

Tetraftthyleetar (Gemisch der beiden Stereoisomeren) C 18 HjpO» = (CjHj- 
0»C)jCH-CH(CH > )CH(CH,)-CH(CX),-C 1 B») 1 (vgl. H 869). B. Neben anderen Produkten bei 
der Reduktion von AthylinenmaloBaämwMätnylesteT mit Natriumamalgam unter Zusatz von 
Essigsäure oder Natariumdicarbonat (Higginbothak, Lafwobth, Soc. 128, 1623) oder besser 
mit. ll T im {wiiiTr.a.Tw a]m».Tn jn feuchtem Äther unter Kühlung (Vogel, Soc. 1027, 1 990). — Viscose 
Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp,,: 225— 2S6«>(V.). Ö}': 1,0887; n?: 1,4487 (V.). — 
Gibt beim Erhitzen mit alkohobsch-wäßriger Kalilauge auf dem Wasserbad und folgenden 

46* 
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Ansäuern mit verd. Schwefelsäure Racem- und Meso-2.3.Dimethyl-butan-tetracarbonsäure- 
(1.1.4.4) (V.). Beim Behandeln der Dinatriumverbindung mit Brom in Äther und Methanol 
oder Alkohol entsteht 3.4-Dimethyl-cyclobutan-tetracarborifläure-(1.1.2.2)-tetraäthylester (V.). 

5. 2-Iaopropyl-propan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3), ß-Iäopropyl-cua,'- di- 
carboxy - glutarftäure, laobutylidendimalonaäure C 10 H 14 O 8 = (HC^C^CH- 

CH[CH(CH 3 ) 2 ]CH(C0 2 H) 2 . 

ä-Isopropyl-a.a'-dicyan-glutarsäure-diamid, Isobutyliden-bis-[oyan-es8igBäure- 
amid] C^H,/)^ = H !! NCOCH(CN)-CH[CH(CH3) 1! ]-CH(CN)-CONH v B. Beim Behan- 
deln von Cvanacetamid mit Isobutyraldehyd in Gegenwart von Diäthylamin in Wasser 
(Citktis, Day, Kimmins, Soc. 128, 3134). — Krystalle (aus Alkohol + Benzol). F: 15l u . 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, schwer in Benzol. Unlöslich in kalter 2 n-Salzsäure. — 
Spaltet bei längerem Kochen mit Alkohol oder Wasser Cyanacetamid ab. Liefert beim Kochen 
mit verd. Salzsäure /J-Iaopropyl-glutarsäure. 

6. 3-J>tethyl-pentan-tetracarbon8Üure-(2.2.3.4), <x.ß.tx'-Trimethyl-ct.ß-di- 
car box ff-glutar säure Ci„H M O g = HO,C-CH(CH s )-C(CH3)(C0 2 H)-C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . 

3-Methyl-2.3-dicyan-pentan-dicarbonBäure-(2.4)-diäthyle8ter, <x./?.a'-Trimethyl- 
a.ß - dieyan -glutarsäure - diäthylester C^H^Nä, = C a H R • 0,C • CH(CH S ) • C(CH 3 )(CN) • 
C(CH 3 )(CN)C0 2 C 2 H 5 . B. Beim Erwärmen von 2-Metb.yl4.2-dicyan-butan-dicarbonsäure- 
(1.3)-diäthylester mit Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung (Hope, Sheldon, Soc. 121. 
2234). — öl. Kp 23 :202 — 207°. Unlöslich in 10% iger Kalilauge. Löst sich in konz. Amuoniak 
erst nach langem Aufbewahren. — Liefert beim Kochen mit 40%iger Schwefelsäure und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methanol und Chlorwasserstoff a.ß.a'-Trimethyl- 
tricarballylsäure-trimethylester. 

7. 2.2.3.3 -Tetramethyl-butan-tetracarbonsäure-(1.1 A4), ß.ß.ß'.ß'-Tetra- 
m e thyl-a.oc'-dicarboxy- ad ipin säure C 12 H, g 8 '= (H0 2 C),CHC(CH3),C(CH s )j- 
CH(C0 2 H) 2 . 

ß.ß.ß'.ß'- Tetrametby 1 - u.a.'- dieyan - adipin saure - äthylester - amid C,.H al O,N. = 
CgHsOjCCHiCNjCfCHjJjClCHjJjCHtCNJCONHj. B. Bei der Reduktion von Isopro- 
pyliden-eyanessigsäureäthylester mit feuchtem Aluminiumamalgam in Äther und Behandeln 
des neben Isopropyl-cyanessigsäureäthylester entstandenen Reaktionsprodukts mit über- 
schüssigem Ammoniak (D: 0,88) (Vogel, Soc. 1928, 2019). — Prismen (aus verd. Methanol).. 
F: 95°. 

8. 2-n- Hexyl-propan-tetracarbonsäure-(l. 1.3.3), ß- n- H exyl -a.a'-di- 
carboxy-glutarsäure, Önanthylidendimalonsäure C 18 H M O s =(HO.C),CH- 

CH([CH 2 ] 5 CH,)-CH(C0 2 H) 2 . 

^-n-Hexyl-a.a'-dioyan-glutarB&ure-diamid, Önanthyliden-bi8-[cyanessigsäure- 
amid] C 1 .H M 2 N i =H 2 N-COCH(CN)-CH([CH i! ],-CH s )-CH(CN)CO-NH i! . B. Als Haupt- 
produkt bei der Kondensation von Cyanacetamid mit önanthaldehyd in Gegenwart von 
Piperidin in verd. Alkohol (Curtis, Day, Kimmins, Soc. 188, 3136). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 147°. — Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure /J-n-Hexyl-glutarsaureimid und ß-n- 
Hexyl-glutarsäure. 

9. Dodecan-tetracarbonsäure-(l. 1.12.12), Dekamethylendimalonsäure, 
Decan-dimalonsäure-(I.IO) C 16 H M O g = (HO,,C),CH[CHj w CH(CO,H) r 

Tetraäth y le8terC M H 4| 0, = (CAO,C) 1 CHtCH,] le -CH(CO,C t H B ) s (EI336). B. Beim 
Erhitzen von 1.10-Dibrom-decan mit Natrium-malonB&urediathyleBter in absol. Alkohol im 
Autoklaven auf 160° (Chcit, Boelsing, Malet, Helv, 12, 1099). — Kp.: 260—270°; Kp,: 
ca. 248°. 

EI 336, Z. 17 v. o. nach „Kp: 250— 266*" füge zu „unter vermindertem Drttci" 

10. Tridecan-tetracarbonsäure-(2.2.12.12) C H H w O, = (HO.C).C(CH,).rCH 1 ],- 
C(CH,)(CO t H) I . Vgl. hierzu Cmnr, Bo*rW, Malw, Helv 1*, 1097. 
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11. He ptadecan-tetracar bonsäure -(1.1.17.17), Pentadecan-dimalon- 

Säure-(1.15) CsüHjeOg-fHO^CHCCHjl^CHfCOsH),. B. Durch Kondensation von 
1.15-Dibrom-pentadecan mit Natriummaloncster in Alkohol und Verseifung des erhaltenen 
Tetraäthylesters (Chuit, Hp.Iv. 8, 276; Ch., Haisser, //Vit. 12. 855). — Krvstallc(aus Benzol). 
Ft 89—90° (Ch., H.). — Liefert beim Erhitzen HeptadecRn-dicarbonsäure-(1.l7) (Ch.). 

12. Octadecan-tetracarbonsäure-(1. 1.18.18), Hexadecan -d i mal on- 

SäUre-(1.16) C 22 H 38 O e =(HO 2 C) 2 CH-[CH 2 l 10 -CH(CO 2 H) 2 . B. Beim Kochen von 1.10-Di- 
brom-hexadecan mit Natrium-malonsäuredimethvlester in Alkohol und nachfolgenden Ver- 
seifen des Tetramethyl esters mit alkoh.Kalilauge'(CHUT. Haussen, HeJv. 12, 855). — Xadeln 
(aus Benzol u Alkohol). F: ca. 93°. Leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther, sehr 
schwer in Benzol. 

13. Nonadecan-tetracarbonsäure-(1. 1.19.19), Heptadecan -di m alon- 

Säure-(1.17) C 23 H 10 O 8 - (H0 2 C) 2 CH • [CH 2 ] 17 -CH(C0 2 H) 2 . B. Beim Erhitzen von 
1.17-Dibrom-heptadecan mit Natriuni-malonsuuredimethvlestcr in Alkohol auf dem Wasser- 
bad und Verseifen des Tetramethylesters mit alkoh. Kalilauge (Chuit, Hatssek, H-elr.1%, 
857). — F: 96—97°. ' [Kühn] 



2. Tetracarbonsäuren ( , „H 2n -8 () 8- 
1. Äthylentetracarbonsäure c 6 H 4 8 =^ (H0 2 C) 2 C:C(C0 2 H);,(H 874; E I 336). Gibt 

bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle Äthan-tetracarbonsäure-(l. 1,2. 2) (Man- 
mch. Oaxz. B. 55. 3509); diese wird bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin 
und bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium und verd. Alkohol in Äther nur in 
geringer Menge erhalten (Piln.tfPi. Seka. M. 45, 275). Geht beim Erwarmen mit Aeet- 
anhydrid auf 40 — 50° nicht irvt-in Anhydrid über (Ph., S.. AI. 45, 279). Liefert bei mehr- 
tägigem Kochen mit Acetylchlorid in Äther Äthylcntricurbonsäure (Staudinuek, Kreis, 
Helr. 6. 325). Beim Kochen mit Oxahlchlorid entsteht ein dunkelbraunes, amorphes Pro- 
dukt (St.. K.). 

E 1 330, Z.27 r. u. statt ,,HX0 3 '' He» ..xalpetrigi'r Säurt'.". 

Äthylentetracarbonsäure-tetramethylester C 10 H 12 S = (CH 3 '0 2 (^) i ,C:C(COj , CH3) 2 
(H 875). B. Bei der Einw. von iither. Jodlösung auf die in Methanol suspendierte Xatrium- 
verbindung des Chlormalonsäure-dimcthylesters (Eitles, Pr. Lcexh phil. lit. Soc. 1, 359: 
('. 1928 I, 2633). Durch Kondensation von Malonsäuredimethylester mit M esoxal säure - 
dimcthylestcr in Gegenwart von Zinkchlorid in Aeetanhydrid auf dem Wasserbad (Corson, 
Hazen. Thomas. Am. Soc. 60, 918). Bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure 
auf 1 -Oxy-äthan-tetracarbonsaure-( 1.1.2. 2)-tetramethvlcster(C, H., Tit., Am. Soc. 50, 916). -- 
F: 119--120" (korr.) (C, H., Th.). Ziemlich schwer löslich in Äther (C H., Th.). 

Äthylentetracarbonsäure-tetraäthylester C 14 H 20 O,5 — (C 2 H 5 -0 2 C) 2 C:C(COy C 2 H 5 ) a 
(H 875; E I 336). B. Beim Kochen von Malonester mit Dischwefeldichlorid ohne Lösungs- 
mittel oder in Benzol (Naik. Soc. IIB, 1239). Neben anderen Produkten bei derEinwirkung von 
Bromcyan auf Natriummalonester in Alkohol oder Äther (Miononac. Bambeck, C. r. 188, 
13<X)) und bei der Einw. von Dibromcyanacetamid auf Natriummalonefiter in Alkohol (GrPTA, 
Thorpe, Soc. 121, 1901). Durch Kondensation von Malonester mit Mesoxalsäurediäthylester 
bei Gegenwart von Zinkchlorid in Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Corsok, Hazen, Thomas, 
Am. Sor. 60, 917). Entsteht aus der Dinatriumverbindting des Äthaii-t<>tracarbonsäure- 
(l.1.2.2)-tctraäihvlcsters bei der Einw. von Dibrommalonsäure-diäthylester in siedendem 
Alkohol (Lennon, Perms, Soc. 1028, 1521) Bowie (neben anderen Produkten) bei analoger 
Einw. von 1.3-Dibroni-propan-tetraearbonsäure-(1.1.3.3)-tetraäthylcKter oder von 1 .4-Dibrom- 
butan-tetracarbonsäure-(1 .1 .4.4)-tetraäthvlcstcr (L.. P., Soc. 1928, 1522, 1523). Bei der Einw. 
von kalter konzentrierter Schwefelsäure auf l-Oxy-äthan-tetracarbonsäure-(1.l.2.2)-tetrn- 
athylestcr (C, H., Th.). — Darstellung durch Erhitzen von Brommalonsäurediäthylester mit 
wasserfreiem Natriumcarbonat auf 150—160°. Behandlung des Reaktionsgemisches mit Xylol 
und Wasser und Destillation: Couson, Benson, Org. Synth. 11 [1931], 36. 

F: 57- -58° (Xaik, Soc. 118. 1239). 56° (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1521). Kp B : 197°; 
Kp„: 203"; Kp 88 : 210°; Kp 38 : 221»; Kp 4R : 234° (Cohson. Benson, Org. Synth. 11 [1931], 37). 
Löslichkeit in 100 cm s Alkohol zwischen 0° (2.0 g) und 36.5° (61,0 g): C, B. ■— Liefert bei der 
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Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium oder mit amalgamiertem 
Aluminium und verd. Alkohol bei 50—60° Äthan-tetracarbon8äure-(1.1.2.2)-tetra&thylester 
(PmuFFi, Sbka, M. 45, 275, 277). 

Verbindungen mit Zinn(IV)-chlorid: C 14 H !0 Og + SnCl 4 . Nadeln (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff ). F : 94—95° unter vorangehendem Sintern (Hieber, A . 444, 253). — 2 C 14 H«,0. + 
3SnCl 4 . Ziemlich hygroskopische Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 94—95° (H.). 
In der Kalte unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln. — ^H^O, + 2 SnCl 4 . Außerordent- 
lich hygroskopische Krystallmasse. F: 94 — 95° (H., A. 444, 254). Raucht an der Luft stark. 

Cyanäthylentricarbonsäure-triäthylester C u H„O e N = C,H 6 0,CC(CN):C(CO t - 
C,H 5 ), (H 875). Konnte aus Cyanessigester und Mesoxalsaurediäthylester weder nach den 
Angaben von Schmitt (C. r. 140, 1401 ;A.ch. [8] 12, 413) noch in Gegenwart von Zinkchlorid 
erhalten werden (Corson, Hazek, Thomas, Am, Soc. 50, 915). 

2. Pro pen-tetracarbonsäure (1.1.3.3), a.y- Dica,!")xy- glutacon säure 

C 7 H,0 8 = (HOaCJjCH-CH^COjH),,. 

Propen-tetracarbonsäure-(l.l.S.S)-dimethylester-diät'>ylester C u H 18 O g = (CH,- 
0,C) s CH • CH : C(C(V C^), oder (C,H, • 0,C),CH • CH : C(CO, • CH.),. B. Die Natriumverbindung 
entsteht bei der Einw. von Äthoxymethylenmalonsäurediäthylester auf Natriummalon- 
sauredimethylester in Methanol (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 220; C. 1620 I, 57). — 
Natriumverbindung. Krystalle (aus Alkohol). 

Propen - tetraoarbonsäure - (1.1.8.3) - methylester - triäthylester C, 4 H M O g = C,H S • 
0,C • CH(CO, • CH,) • CH : C(CO, • C.H.), oder (C,H 8 • 0,C) s CH • CH : C(CO, • CH,) • CO, CJL B. Die 
Natriumverbindung entsteht bei der Einw. von Äthoxymethylenmalons&urediäthylester in 
Alkohol auf Natriummalonsäuredimethylester oder auf die aus Malonsäuredimethylester und 
Natriumäthylat-Lösung erhaltene Natriumverbindung (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 

3, 220; G. 1929 I, 57). — Natriumverbindung. Krystalle (aus Alkohol). 

Propen-tetraoarbonsäure-(l.l.S.3)-tetraäthylester, ac.y-Dioarboxy-glutaconsäure- 
tetraäthylester C 15 H„0 8 = (C,H 5 -0,C),CHCH:C(CO,C,H 6 ), (H876; EI336). Über das 
Keto.Enol-Gleiohgewicht(C,H. • 0,C),CH • CH : C(CO, ■ C,H 6 ),(I)^C,H 6 • O ■ C(0H) : C(CO, C,H B )- 
CH:C(CO,-C.H s ),(II) in alkoh. Lösung vgl. Stobbe, Wildensee, J. pr. [2] 116, 165. Die 
Lösungen in Äther, Aceton, Chloroform, Benzol und Hexan enthalten a.y.Dicarboxy-ghuacon- 
säure-tetraäthylester nur als I (St., W., J. pr. [2] 115, 171). — B. Zur Bildung aus Malonester, 
Natriumathylat und Chloroform (H 876; E I 336) vgl. Faltis, de Roxas, M. 42, 461; F., 
Pirsch, 5.60, 1623; Ingold, Perren, Soc. 119, 1591; St., W., J. pr. [2] 116, 177. Zur 
Bildung der Natriumverbindung aus Tetrachlorkohlenstoff und Dinatriummalonester (Ze- 
linski, Doroschewski, B. 27, 3774) vgl. I., Powell, Soc. 119, 1228. — Kp„: 200—204°; 
Kp„: 208—210° (Stobbe, Wildensee, f. pr. [2] 116, 177). Ultraviolett- Absorptionsspektrum 
in Alkohol, alkoh. Salzsäure, Äther, Chloroform und Hexan: St., W., J.pr. [2] 115, 173. 

Bei der Polymerisation in Gegenwart von Piperidin (vgl. H 2, 877) bilden sich neben über- 
wiegenden Mengen Cyclobutan - tetracarbonsaure-(l .1 .3.3) - dimalonsaure-(2.4) - okta&thylester 
vom Schmelzpunkt 103° geringe Mengen Penten-(4)-hexacarbons&ure-(1.1.3.3.5.5)-malonsaure- 
(2)-oktaäthylester (S. 719) und Piperidinomethylenmalonsäure-di&thylester (Inoold, Perren, 
Thorpe, Soc. 121, 1784). Beim Behandeln von a.y-Dicarboxy-glutacorisaure-tetraathylester 
mit 1 Mol Brom und 1 Mol Pyridin in Äther (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 200; 
C. 1928 II, 1870) oder bei der Einw. von 3 Atomen Brom auf das Kupfersalz in Chloroform 
(Faltis, de Roxas, M . 42, 462) entsteht «-Brom-a.y-dicarboxy-glutacons&ure-tetraathylester. 
Erhitzt man die Natriumverbindung mit Isopropylbromid oder Isopropyljodid in Alkohol 
im Rohr auf 140 — 160°, so entstehen Trimesinsaure- triäthylester, Malonester und Propylen 
(Clemo, Welch, »Soc. 1928, 2625; vgl. Hariharan, Mxnon, Siuonsen, Soc. 1928, 434). 
Bei der Einw. von Acetylchlorid auf die Natriumverbindung in Äther im Rohr bei gewöhnlicher 
Temperatur erhält man 6-Äthoxy-pyron-(2)-dicarbons&ure-(3.5)-di&thylester (Cl., W.). 

a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetra&thylester liefert bei mehrwöchiger Einw. von Cyan- 
essigester in Gegenwart von Piperidin bei Zimmertemperatur Methan-dimalonsaure-cyanessig- 
säure-pentaäthylester sowie y-Carboxy-a-cyan-Klutaconsaure-triäthylester und Malonester 
(I., P., Soc. 121, 1417, 1419). Die Natriumverbindung liefert bei 18-stdg. Kochen mit Natrium - 
cyanessigester in Alkohol die Natriumverbindungen des y-Carboxy-a-oyan-glutaconsäure- 
triäthylesters (S. 711) und des a.y-Dicyan-glutaooriB&ure-di&thylesters (8. 712), neben Malon- 
ester und 6-Äthoxy-pyron-(2)-dicarbonsaure-(3.5)-di&thy)ester (Inoold, Perren, Soc. 110, 
1593). a.y-Dicarboxy-glutaconsaure-tetraathylester kondensiert sich mit y-Methyl-a-oyan- 
glutacoiisäure-diäthylester bei Gegenwart von Piperidin innerhalb von 2 Monaten zu 3-Cyan- 
oyclobutan-tricarbonsäure-(1.1.3)-[a-propionsäure]-(2)-ma]on8aure-(4)-hexa&thyle8ter; reagiert 
analog mit a-Carboxy-glutaconsaure-triäthylester unter Bildung von Cyclobutan-tetra- 
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carbonsäure-(1.1.3.3)-eB8ig8äure-(2)-malon8äure-(4)-hepta&thyle8ter (I., P., Thorpe, Soc. 121, 
1788). 

NaC 15 H tl O s . Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbe, Wildensee, 
J. pr. [2] 115, 173. — KCigHjiOg. Gelb. Schmilzt von ca. 100° an unter Zersetzung (Faltis, 
Pirsch, B. 60, 1627). Sehr leicht löslich in kaltem absolutem Alkohol mit citronengelber 
Farbe. Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine violette Färbung. — Cu(C 16 H fl O g ) r Hellgrüne Nadeln. 
F: 170°(F., de Roxas, M . 42, 462). LöBlich in Chloroform und in warmem Benzolund Alkohol, 
fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff (F., de F*.), unlöslich in Wasser (F., P.). — Ca^H^O.),. 
Gelb (F., P., B. 60, 1629). 

Propen - tetraearbonBäure - (1.1.3.3) - dimetbylester - (1.3) - diamid - (1.3) , ot.y - Bis- 
amlnoformyl-glutaconaäure-dimethylester C 9 H, g O,N s = H.NCOCH(C0 8 CH,)CH: 
C(C0 s CH s )CO-NH,. JB. Aus a.y-Dicyan-glutaconsäure-dimethylester-halbhydrat (S. 713) 
durch Behandeln mit Brom in Chloroform und Eintragen des Reaktionsprodukts in feuchten 
Äther (Urtjshibara, El. ehem. Soc. Japan 2, 241 ; C. 1927 II, 2279). — Bildet ein Pikrat 
C 9 H 18 0,N, + C,H,0 7 N s . 

Fropen-tetraoarbonsäure-(l.l,3.3)-diäthyle8ter-(13)-diamid-(1.3), «.y-Bis-amino- 
formyl - glutaoonBäure - diäthyleater C n H„0,N , = H,N • CO • CH(CO, ■ C,H 5 ) • CH : C(C0 2 • 
CjH.)-CO-NHj. B. Bei nicht zu langem Kochen von a.y-Dicyan-glutaconsäure-diäthylester- 
halbhydrat (S. 713) mit verd. Salzsäure (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 239; C. 1027 II, 
2279). Das Hydrobromid entsteht beim Eintragen der Verbindung C !S H.,0,N 4 + HBr -+- Br 6 
(S. 713) in mit Wasser gesättigten Äther (IL, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 32; C. 1927 I, 2061). 
Das Pikrat wird bei der Einw. von Pikrinsäure auf a.y-Dicyan-glutaconsäure-diäthylester- 
halbhydrat in etwas Wasser enthaltendem Alkohol und auf die Verbindung C,.H 2S 0,N 4 + 
HBr + Br g in Alkohol erhalten (U., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 34). — Das Hydrobromid gibt 
beim Kochen mit verd. Bromwasserstoffsäure und nachfolgendem Zufügen von konz. Salz- 
säure 2.6-Dioxy-pyridin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (U., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 34). 
Das Hydrobromid wird durch konz. Natronlauge erst bei langem Kochen unter Ammoniak- 
Entwicklung zersetzt (U., Bl.chem. Soc.JapanSt,33). — C,,H 14 0,Nj -f HBr. Nadeln. Schmilzt 
bei ca. 180° unter Zersetzung zu einer roten Flüssigkeit (U., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 32). Lös- 
lich in Wasser (mit saurer Reaktion) und in Alkohol (mit schwacher Fluorescenz), unlöslich in 
Äther. — Pikrat C u H 16 0,N 8 + C,H s 7 N s . F: 196—197° (korr.) (U., Bl. ehem. Soc. Japan 

2, 33). 

Propen-(l)-tetracarbonBäure-(l.l.S.3)-diätbyle8ter-(8.3)-diamid-(l.l)C n H 1 ,0,Nj = 
(CjH.-OjC^CH-CH.-CfCO.-NH,),. Zur Konstitution vgl. "Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 

3, 223; C. 19291, 57. — B. Aus 3.3-Dicyan-propen-(2)-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester 
beim Aufbewahren der angesäuerten wäßrigen Lösung (U., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 281 ; 3, 
223; C. 10281, 321; 10201, ö7). — Krystalle. F: 139—140°; erstarrt wieder und zersetzt 
sich bei weiterem Erhitzen. 

3 - Cyan - propen-(2) - tricarbonsäure - (1.1.3) - triäthylester , <x - Carboxy - y - cyan- 
glutaconsäure-triäthylester C 1S H 17 0,N = (C,H 5 • 0,C)-CH • CH : C(CN) ■ CO, • C,H.. Zur Kon- 
stitution vgl. Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 3, 223 ; C. 1020 1, 57. — B. Die Natriumver- 
bindung entsteht aus Natriummalonester und Äthoxymethylencyanessigsäure-äthylester.in 
kaltem Alkohol (U., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 280; C. 10281, 320). — Allmählich krystalli- 
sierendes öl. Löst sich in Soda-Lösung unter Kohlendioxyd-Entwicklung (U., Bl. ehem. Soc. 
Japan 2, 281). Gibt mit Eisen(III)-chlorid in Alkohol eine violette Färbung (IL, Bl. ehem. 
Soc. Japan 3, 223). — NaC u H w 4 N. Hygroskopische Krystalle. Löslich in Wasser unter 
Wärmeentwicklung (IL, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 280). 

3 - Cyan - propen - (1) - tricarbonsäure - (1.1.3) - triäthylester, y - Carboxy -a - cyan- 
glutaeonBäure-triäthyleater 0^,0^ = CjH.-O.CCHfCNJCHiqCOjCjHs), (H 878). 
B. Neben anderen Verbindungen bei längerer Einw. von Cyaneasigester auf ot.y-Dicarboxy- 
glutaoonaäure-tetraäthylester in Gegenwart von Piperidin bei Zimmertemperatur (Ihoold, 
Psrren, Soc. 121, 1417). Die Natriumverbindung entsteht neben anderen Verbindungen bei 
18-stdg. Kochen von Natrium-a.y-dicarboxy-glutaconsäure - tetraäthylester mit Natrium- 
cyanessjgester und Cyaneasigester in Alkohol (f., P., Soc. 119,' 1593) und bei der Einw. von 
2 Mol Natriumcyanessigester auf a-Methyl-a.y-dioarboxy-glutaconB&ure-tetra&thylester in 
Alkohol bei Zimmertemperatur (L, P., Soc. 119, 1599). Neben Malonester bei der Einw. von 
Natrium&thylat-Lösung auf Methan-dimalonsäure-oyaneesigsäure-pentaäthylester (I., P., 
Soc. 121, 1418). — Gelbliches öl. Zersetzt sich bei der Vakuumdestillation vollständig (I., P., 
Soc. 121, 1418). — Liefert bei kurzem Erwärmen mit konz. Salzsäure 2.6-Dioxy-pyridin- 
dicarbonsäure-(3.5)-di&thyleeter (I., P., Soc. 110, 1595). Die Natriumverbindung liefert bei 
24-stdg. Erhitzen mit Cyanessigester in Natrium&thylat-Lösung a.y-Dicyan-glutaconsäure- 
diathylester und Malonester (?) (I., P., Soc. 119, 1595). — Gibt mit Eisen(III)-chlorid in 
wäßr. Alkohol eine tief carminrote Färbung (I., P., Soc. 110, 1594). — NaC ls H xe O,N. Gelblich, 
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krystallin. Schwer löslich in Wasser und Alkohol (I., I\, Soc. 119. 1595). — Ca(C 13 H I(l 6 N),. 
Gelbes Krystallpulver (I.. P., Soc. 118, 1505). 

3-Cyan-propen-(2)-tricarbonsäure-(l.l 3)-diäthylester-(l.l)-amid-(8),a-Carbäth- 
oxy-y-cyan-glutaconsäure-oc- äthylester- y-amid C 1 iH u (5 5 N 2 = (C a rI 5 -0,C) g CH-CH: 
C(CNLCONH 2 . B. Aus 3.3-üicyan-propen-(2)-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester beim Auf- 
bewahren der alkoh. Lösung ( (Jrushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 3. 222; C. 1920 I, 57). — 
Krystalle. F: 212°. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol keine Farbreaktion. 

1.3 -Dicyan - propen-dicarbonsäure - (1.3) -diraethylester, a.y - Dicyan -glutacon- 
säure-dimethylester C 9 H 8 4 N 2 = CH 3 1! C-CH(CN)-CH:C(CN)-C0 1! CH,. B. Die Natriuni- 
verbindung entsteht bei der Kondensation von Cyanessigsäurcmethvlester mit Chloroform 
in Natriummethylat-Lösung (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 240; C. 1927 II, 2279) 
und von /J-Äthoxymothvlencyanessigsäure-niethylester mit Natrium-eyanessigester in Metha- 
nol (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 3, 220; 0. 1929 I, 57). -"- Beim Ansäuern der heißen 
wäßrigen Lösung des Natriumsalzes entsteht a.y-Dievan-glutaconsäure-dimethylester-halb- 
hydrat (s. u.) (IL, Bl.ehem. Soc. Japan 2. 240). — NaC 9 H,0 4 N 2 4- 2 CH 4 0. Krystalle (aus 
Methanol). Gibt das Krvstall-Lösungsmittel bei 150 — 160" ab und krvstallisiert dann aus 
Wasser mit 1 H 2 (IL, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 240). 

Verbindung C 18 H ]s O,N 4 (a.y-Dicyan - glutaconsäure - dimethylester - halb- 
hydrat). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei der Verbindung C 22 H 26 Ö„N 4 . S. 713. — 
H. Aus dem Natriumsalz des <x.y-Dieyan-glutaconsäure-dimethylesters beim Ansäuern der 
heißen wäßrigen Lösung (URrsHiRARA. Bl. ehem. Soc. Japan 2, 240; C. 1927 IL 2279). — 
Gelbe Krystalle. F: 225" (korr.). Unlöslich in Methanol, Alkohol. Aceton und Benzol. — Gibt 
beim Behandeln mit Brom in Chloroform und Eintragen des Reaktionsprodukts in feuchten 
Äther a.y-Bis-amirioformyl-glutaconsäure-diniethylester. 

1.3 - Dicyan - propen - dicarbonsäure - (1.3) - methylester - äthylester, a.y-Dicyan- 
glutaconsäure-methylester-äthylester C )0 H l0 O 4 N 2 CH, • 2 C • CH(CN) • CH : C(CN) • C0 2 • 
C 2 H 5 oder C 2 H r , • 2 C • CH(CN) • CH : C(CN) • CO a • CH 3 . ß. Die Natriuniverbindung entsteht bei 
der Kondensation von Äthoxymethylen-cvanessigsäure-äthylester mit Natrium -eyanessig- 
säure-methylester in Methanol oder von Äthoxymethylen-cyanessigsäure-methylester mit 
Natrium-cyanessigsäure-äthvlester in Alkohol (ÜRrsHrBARA. Bl. ehern. Soc. Japan 3, 220; 
('. 1929 I. 57). — Beim Behandeln der Natriuinverbindung mit verd. Salzsäure entsteht die 
Verbindung C 20 H 22 O 9 N 4 (s. u.). — - Na(', H,O 4 N 2 . Fast farblose Krystalle (aus Wasser). 

Verbindung C., H 22 O 9 N 4 ( a.;>- D i ey an -glutaconsäure- nie thylester-äth y lest er - 
halbhydrat). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei der Verbindung C 22 H 26 9 N 4 . S. 713. — 
B. Aus der Natriumverbindung des a.j'-Dicyan-glutaconsäure-methvlester-äthyleaters durch 
Einw. von verd. Salzsäure (LT., Bl. ehe.m. Soc.' Japan 3, 220; C. 1929 I, 57). — F: 197° (korr.). 

1.3-Dicyan-propen-dicarbonsäure-(1.3)-diäth.ylester, a.y-Dicyan-glutaconsäure- 
diäthylester C^H^O^ •= C il H 5 -0 2 CCH(CN)CH:C(CN)CO s ,C i! rl 6 (H 878). Die H 878 als 
freier Ester beschriebenen Präparate sind als Verbindung C 22 H 26 9 N 4 (S. 713) erkannt worden; 
dagegen leitet sich die Natriumverbindung vom wahren a.y-Dicyan-ghitaconsäure-diäthvlester 
ab (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 28, 236; <\ 1927 L 2061 ; II, 2278). — B. Zur Bildung 
der Natriumverbindung aus Natriumcyanessigester und Chloroform vgl. IT., Bl. ehem. Soc. 
Japan 2, 237; C. 1927 IL 2278. Die Natriumverbindung wird aus Natriumcyanessigester und 
Jodoform in reinerem Zustand erhalten als bei Anwendung von Chloroform (IL, Bl. ehem. 
Soc. Japan 2, 28 ; C. 1927 I, 2061 ). Zur Bildung der Natriumverbindung aus Tetrachlorkohlen- 
stoff und Natriumcyanessigester vgl. Ingolii, Powell, Soc. 119, 1225, 1229. Die Natrium- 
verbindung entsteht bei der Einw. von Trichloressigsäureäthylester auf Cvanessigester 
in Natriumäthylat- Lösung (IL, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 237; C. 1927 II, 2278). Über 
Bildung der Natriuniverbindung beim Kochen von Cyanessigester mit Orthoameisensaure- 
triäthylester und Acetanhydrid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natriumäthylat- 
Lösung vgl. IL, Bl. ehem. Soc. Japan 2. 239. Die Natriumverbindung entsteht aus Äthoxy- 
methylencyanessigsäureäthylester und Natriumcyanessigester in absol. Alkohol (IL, BL ehem.. 
Soc. Japan 2, 240) sowie aus Äthoxymethylen-eyanessigsäure-methylester und Natrium- 
eyanessigsäure-methylester oder -äthylester in Alkohol (Urushibara, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 
220; C. 1929 1, 57). Die Natrium Verbindung entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Natriumcyanessigester auf die Natriumverbindung' des a.y-Dicarboxy-glutaconsäure- 
tetraäthylesters in Gegenwart von überschüssigem Cy anessigester, auf die Natriumverbindung 
des y-Carboxy-a-cyan-glutaconsäure-triäthylesters, auf j'-Methyl-a-carboxy-glutaconsäure- 
triäthylester und auf y-Methyl-a-cyan-glutaconsäure-diäthylester in siedendem Alkohol 
(Inoold, Perren, Soc. 119, 1593, 1595, 159ß, 1598). — Bei der Einw. von Salzsäure auf das 
Natriumsalz oder auf das Ammoniumsalz entsteht die Verbindung C 22 H 26 0,,N 4 (S. 713) (IL 
Bl.chem. Soc. Japan 2. 28, 238). 
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Das von Ruhemann, Browning (Soc. 73, 282) beschriebene Salz NH 4 C n H n 4 N 2 4- 
1 l t H,0 ist wahrscheinlich ein Derivat der Verbindung C M H 28 O fl N 4 (Urushibara, Bl. ehem. 
Soc. Japan 2, 239; C. 1927 II, 2278). ^- NH 4 C 11 H n 4 N,+ 2H,0. Gibt bei 130» 1 H 2 ab 
(U., Bl.chem. Soc. Japan 2. 238). — NaC n H 11 4 N 2 + 2H 2 0. Fast farblose Krvstalle (aus 
Wasser). P: ca. 265° (U., Bl.chem. Soc. Japan 2, 28; C. 19271. 2001), 263—265° (Ingolb, 
Perken, Soc. 119, 1597). 

Verbindung C 22 H 26 9 X 4 --= C 2 H a - 2 C • C(CN) • CH • C (CQ 2 ■ C 2 H 6 ) • C( : NH) • NH • CO- 

H 
C(CCV CgHJ-CH • C (Cy)-CQ 2 -C a H s (?) (a.y.Dicyan.glutaoonsäure.diäthylester.halb- 

H 

hydrat). Diese Verbindung hat in den früher als freier a.j'-Dicyan-glutaconsäure-diäthylester 
(H 878) beschriebenen Präparaton vorgelegen ; zur Zusammensetzung und Konstitution vyl. 
Urushibara, Bl.chem. Soc. Japan 2, 20, 236, 283; C. 19271. 2061; II. 2278; 19281. 321. 
Das Mol.-Gew. ist in Aceton ebullioskopiseh bestimmt (U., Bl.chem. Soc. Japan 2, 30). — 
B. Bei der Einw. von Salzsäure auf die Natriumverbindung und auf die Ammonium Verbindung 
des oc.y-Dicvan-glutaconsäure-diäthylesters (IL. Bl. ehem. Soc. Japan 2, 28. 238). — Gelbe 
Kryetallc (aus Aceton). F: 183° (körr.) (IL. Bl. ehem. Soc. Japan 2, 28). 184° (IL, Bl. ehem. 
Soc. Japan 3, 220; C. 1929 I. 57), 184—186« (Lngold, Pp;rren. Soc. 119. 1595). Unlöslich 
in Äther und Benzol, schwer löslich in kaltem Alkohol und Aceton (IL, Bl. ehem. Soc. Japan 
2, 29). — Gibt auch beim Erhitzen im Luftstrom auf 150° kein Wasser ab (U-, Bl. ehem. Soc. 
Japan 2, 30). Liefert bei der Einw. von Brom in Chloroform die Verbindung C 22 H 2 ,0 B N 4 -f 
HBr+ Br 6 (s. u.) (U-, Bl. ehem. Soc. Japan 2. 31). Gibt bei kurzem Kochen mit verd. Salz- 
säure a.y-Bis-aminoformyl-glutaconsäure-diäthyiester; bei längerem Kochen bildet sich 
2.6-Dioxy-pvridin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (U., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 239). a.y-Bis- 
aminoformyl-glutaconsäure-diäthylester entsteht auch bei der Einw. von alkoh. Pikrinsäure- 
Lösung auf die Verbindung C 22 H 2g 9 N 4 (U., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 34). Beim Erhitzen mit 
Alkalilaugen wird Ammoniak entwickelt (U.. Bl. ehem. Soc. Japan 2. 30). — C 22 H 26 9 N 4 4- HBr 
+ Br s . B. Durch Einw. von Brom auf die Verbindung C 22 H M 0,N 4 in Chloroform (Uru- 
shibara, Bl.chem. Soc. Japan 2, 31; C. 19271. 2061). Ziegelrote Krystalle (aus Benzol). 
F: 146 — 149 u . Wird durch Wasser, Alkohol und Äther zersetzt. Beim Eintragen in mit 
Wasser gesättigten Äther entsteht das Hydrobromid des a.y-Bis-aminoformyl-glutaeonsäure- 
diäthylesters. 

3.3 - Dicyan - propen - (2) - dicarbonsäure - (1.1) - diäthylester, [ß.ß - Dieyan-vinyl] - 
malonsäure-diäthyleater C n H 12 4 N 2 — (C 2 H 5 • O 2 C) 2 0H • CH :C(CN) 2 . Zur Konstitution vgl. 
Urushibara, Bl.chem. Soc. Japan 3, 222; C. 1929 T. 57. — B. Die Natriumverbindung 
entsteht aus Äthoxymethylenmalonsäurediäthylester und Natriummalonitril oder aus 
Äthoxymethylenmalonsäuredinitril und Natriummalonester in Alkohol (II., Bl.chem. Soc. 
Japan 2, 281 ; C. 19281, 321). — Den freien Ester erhält man als öl, wenn man die ange- 
säuerte wäßrige Lösung des Natriumsalzes sofort ausäthert; bei späterem Ausäthern erhält 
man Propen-(l)-tetracarbonsäure-(1.l.3.3)-diäthylester-(3.3)-diamid-(l.l) (U.. Bl.chem. Soc. 
Japan 2. 281 ; 3, 223). In alkoh. Lösung wandelt sieh der freie Ester in a-Carbäthoxy-y-cyan- 
glutaconsäure-a-äthylester-y-amid (S. 712) um (IL, Bl.chem. Soc. Japan 3, 222). — Der 
freie Ester und die Natrium Verbindung geben mit Eisen(III)-chlorid in Alkohol violette 
Färbungen (U., Bl.chem. Soc. Japan 3. 222). — NaC u H n 4 N 2 4- 1 2 H 2 0. Fast farblose 
Krystalle (aus Wasser). F: 238—239° (unkorr.) (IL, Bl.chem. Soc. Japan 2, 282). 

l,3.3-Tricyan-propen-carbonaäuro-(l)-äthyleBterC 9 H 7 2 N 3 = (NC) 2 CHCH:C(CN)- 
CO,-C t H 5 oder C 2 H 5 2 C-CH(CN)-CH:C(CN) 2 . -- Natriumverbindung NaC„H e 2 N 3 
+ H 2 0. Zur Konstitution vgl. Urushibara. Bl.chem. Soc. Japan 3, 223; C. 19291. 57. B. 
Aus Äthoxymethylencyanessigsnureäthylester und Natrium-malonitril oder aus Äthoxy- 
methylen-malonitril und Natriumcyanessigester in Alkohol (U.. Bl.chem,. Soc. Japan 2, 
284; C. 19281. 321). Fast farblose Krystalle (aus Wasser). F: 241—242° (unkorr.). Sehr 
leicht löslich in Wasser. Alkohol. Aceton. Essigester und Pyridin. Beim Ansäuern der wäßr. 
Lösung entsteht die Verbindung C in H 16 O r ,N g (s. u.). 

Verbindung C w H„0 B N, --- rC B H 7 2 N 2 l-CO-NHC<:NH)- [U s H 7 2 N 2 ] (?) (Tricyan- 
propen-carbonsäureäthylester-halbhydrat). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 
der Verbindung C s2 H 2a 9 N 4 '(s. oben). — B. Durch Einw. von Salzsäure auf die Natrium- 
verbindung des 1.3.3-Tricvati-propen.carbonsäure-(l)-äthylesters in Wasser (Urushibara, 
Bl. Soc. ehem. Japan 2. 284; ('. 1928 I, 321). — Gelbe Krystalle. F: 190° (korr.). 

ccy-Dioyan-glutaoonsäure-nitril-iminoäthylather C 9 H 8 ON 4 = (NC) 2 C:CH-CH(CN)- 
C(:NH)-0-C a H 5 oder (NC) 2 CH-CH : C(CN)C(:NH)0-C 2 H 6 (H 878). Zur Konstitution des 
von Kötz, Zornig (J. pr. [2] 74. 435) beschriebenen Halbhydrats vgl. Urushibara, Bl. 
ehem. Soc. Japan 2 [1927], 29, 278. 
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Ll&a-Tetxaoyan- propra CjH^ - (NC),CH-CH:C(CN),. B. Neben der Natrium- 
verbindung aus Äthoxymethylen-malonitril und Natriummalonitril in Alkohol (Ubushibaba, 
Bl.chemTSoc. Japan 2, 285; C. 18281, 321). — Krystalle mit 1C,H,0 (aus Alkohol). 

I" : 211 212°. — NaC 7 HNi + H f O, Nadeln (aus Wasser). Wird durch Salzsäure nicht 

verändert. 

1 -Brom -propen -tetracarbonsäure - (1.1.8.8) -tetraäthylester, a-Brom-a.y-dioarb- 
oxy-glutaoonsäure-tetraäthyleBter C ls H tl 8 Br = {C a H s -O t C) f CBrCH:C(CO,-C t H 8 ) 1 (EI 
337). JB. Entsteht aus a.y-Dicarboxy-glutaconBäure-tetraäthylester bei der Einw. von 
1 Mol Brom und 1 Mol Pyridin in Äther (Ubushibaba, Bl. ehem. Soc. Japan 3, 200; C. 
1928 II, 1870) und beim Behandeln des Kupfersalzes mit 3 Atomen Brom in Chloroform 
(Faltis, dk Roxas, M. 42, 462). Zur Bildung nach Guthzeit, Habtmann ( J. pr. [2] 81, 
350) vgl. Faltis, Pibsch, B. 60, 1625. — Angenehm esterartig riechendes öl. Unlöslich in 
Alkalilauge (U.). 

Zersetzt sich bei längerem Erwärmen auf dem Wasserbad (Faltis, de Roxas, M . 42, 
463). Geht beim Erhitzen auf 180— 220° unter vermindertem Druck in 5-0ro-2.5-dihydro-furan- 

CH 'O C C C H 

tricarbonsäure-(2.2.4)-tri&thylester * 5 * i i (Syst. Nr. 2622) über (F., 

ü\j • U • t/(t/Uj • 0,rl 6 ), 
de R., M . 42, 463; F., Ptbsch, B. €0, 1630). Beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
erhält man ct-Chlor-glutaconsäure (Ubt/shtbaba, Bl.ehem. Soc. JapanS, 202). Gibt bei der Einw. 
von Kaliumäthylat-Lösung bei — 16° die Kaliumverbindung des a.y-Dioarboxy-glutaconsäure- 
tetra&thylesters, Diäthylcarbonat, polymeren ct-Brom-acrylsäure-äthylester und andere Pro- 
dukte (F. , P. , B. 80, 1 627) . Bei sehr langer Einw. von Natriumdioarbonat in Äther entsteht die 
Natriumverbindung des a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylesters (Ptbsch, B. 81, 33, 36). 
Liefert bei längerem Kochen mit Silberoxyd in Alkohol (F., P., B. 60, 1625) oder beim Kochen 
mit Trinatriumphosphat in absol. Alkohol (P., B. 61, 34, 36) Bioyclo-[0.1.1]-butan-tetra- 
carbons&ure-(2.2.4.4)-dimalonsäure-(1.3)-oktaäthylester (Syst. Nr. 1050) (vgl. dazu Ingqld, 
Shoppee, Soc. 1880, 1619); geringe Mengen dieses Esters entstehen ferner neben Natrium- 
a.y-dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylester und Diäthylcarbonat beim Kochen mit wasser- 
freiem Natriumcarbonat in absol. Alkohol (P.). Destilliert man das bei der Einw. von Silber- 
oxyd erhaltene Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck, so bildet sich 6-Äthoxy- 
pyron-(2)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (I-, Sh.; vgl. F., P.). Beim Kochen mit Kalium- 
acetat in absol. Alkohol bilden sich Äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester, oc.y-Di- 
carboxy-glutaconsäure-tetraäthylester, Äthylaoetat und Diäthylcarbonat (P., B. 61, 34, 36). 
Beim Erhitzen mit Diäthylanüin auf 190 — 200° entstehen keine einheitlichen Produkte 
(Faltis, de Roxas, M. 42, 463). Liefert beim Kochen mit Pyridin das Pyridinsalz des 
6-Oxy-pvron-(2)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylesters (Ptbsch, B. 61, 37). — Gibt mit Eisen(III)- 
ohlorid keine Farbreaktion (F., de R., M. 42, 462). 

3. Tetracarbonsäuren 8 H 8 O 8 . 

1 . Buten - (1) - tetracarbonsäure - (1.1.4.4), «.«'- IHearboaey - A*-dlhydro- 
mueonsäure C,H g O, = (H0 1 C) t CHCH 1 "CH:C(CO^[),. B. Durch Verseifung des Tetra- 
äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Benaby, Schtjtkoff, B. 86, 359). — Amorphe spröde 
Masse. Zerfließt an der Luft. — Pb^CAO*)*- Gelblich. Unlöslich in Wasser. 

Buten - (1) • tetraoarbonsäure • (1.1.4.4) • tetraäthylester C^H^O. = (CJL • O t C),CH • 
CJHj-CHi^COj-C^j),. B. Bei langsamem Eintragen von a.^-Diohlor-aiäthyläther in eine 
siedende Lösung von Natriummalönester in Äther oder Benzol (Bsnaby, Schutkopf, B. 
66, 357). — Dickes öl. Kp„: 223—225° (unter geringer Verharzung). Leicht löslioh in den 

ttbliohen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser Reduziert ammoniakaliBehe 

Silber-Lösung sofort. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Butan-tetra- 
carbonsäure-(1.1.4.4)-tetraäthyleBter. Liefert mit Brom in Chloroform unter Kühlung 
1.2.4-Tribrom-butan-tetracarbon8äure-(1.1.4.4)-tetraäthyleeter. Wird durch siedende wäßrige 
Alkalilaugen nicht verändert, durch siedende alkoholische Kalilauge zur freien Säure ver- 
seift. — Gibt mit Eißen(III) -chlor id in Alkohol eine blutrote Färbung. 

Buten -(1)- tetracarbonsäure- (1.1.4.4)- äthylester- (l)-triamid- (1.4.4) C la H 1 .O i N,= 
(H l NCO),CHCH,CH:C(CO l CA)CONH 1 . B. Bei der Einw. von kaltem aJkoholilohem 
Ammoniak auf Buten-(l)-tetraoarbonsäure-(1.1.4.4)-tetraäthylester (Bzsaby, Schtnxopf, B. 
56, 358). — Nadeln (aus Wasser). F: 230« (Zers.). Schwer löslich in Wasser, unlöslich in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Reduziert anunoniakalisohe Silber-Lösung 
stark. Wird durch kalte verdünnte Alkalilauge langsam unter Ammoniak-Entwioklung 
verseift. 
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Buten - (1) - tetracarbonsäure - (1.1.4.4) -tetraamid CgH IS 4 N 4 = (H t N CO) t CH CH t - 
CH^CONH,),. B. Aus Buten-(l).tetracarbon8Änre-(1.1.4.4)-tetra&thyle8ter bei längerer 
Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Ben aby, Schotkoft, B. 66, 358). — Nadeln 
(aus Wasser). Verändert sich von ca. 238° an und schmilzt unter Zersetzung bei 257°. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

2. Propen-(2)-tricarbon$dure-(1.1.3)-e88ig8dure-(2hß-I>icarboxymethyl- 
glutaconsäure (Isobutylentetracarbonsäure) C.H,O g = KÖ t C • CH : C(CH, • CO t H) • 

CH(CO,H),. 

Tetraathyleater Ci,H M 8 = CjH.O.CCHtCtCHjCOjCAJCHtCOjaHj),. B. Bei 
der Einw. von Natriummalonester auf /^Chlor-glutaconsäure-diäthylester in Alkohol, zuletzt 
auf dem Wasserbad (Inqold, Nickolls, Soc. 121, 1643). — Kp«: 220—222° (unter geringer 
Zersetzung). — Liefert bei 48-stdg. Kochen mit 20% ige r Salzsaure /J-Carboxymethyl-glutacon- 
s&ure. 

^-[Carboxy-cyan-melhyl]- glutaconsäure- triäthylester (Cyanisobutylentri- 
carbon8&ure-triathylester)Ci 1 H M 0,N = C,H s O»C-CH:C(CH,CO,Cja 5 )CH(CN)CO t - 
CjH.. B. Bei der Einw. von Natriumcyanessigester auf /J-Chlor-glutaconsäure-di&thylester 
in Alkohol (Inqold, Nickolls, Soc. 121, 1644). — Nicht rein erhalten. Kpj,: ca. 230° (unter 
teilweiser Zersetzung). 

3. Buten -tetracarbonsäure -(J.l.3.3), a.-Methyl-a.y-dicarboxy -glutacon- 
säure CgHgOg = (H0,C) 1 C:CHC(CH s )(C0JH) I . 

Tetraathyleater 0,^0, = (C,H S - O.C^C :CH-C(CH,)(CO,- CgH,), (H 879; E I 337). 
Anlagerung von Brom in Äther: Ukttshibara, Bl. ehem. Soc. Japan S, 201 ; 0. 10S8 II, 1870. 
Liefert bei 2-stdg. Einw. von 2 Mol Natriumcyanessigester in Alkohol bei Zimmertemperatur 
Methylmalonsäure-diathylester und y-Carboxy-a-cyan-glutaconsäure-triäthylester (Inqold, 
Pbkekk, Soc. 110, 1599). 

4. 2-Methyl-propen-tetracarbonsäure-(l.l,3.3), ß-Methyl-*.y-dicarboacu- 
glutaconsüure CgHgOg = (HO.CJ.CHCfCHgJtCfCOgH),. 

2 -Methyl -1.8 -diey an -propen - dioarbonsäure - (1.8) -diiaethylester, ß -ICetLyl -ouv- 
dleyan - glutaconsäure - dimethylester C 10 H, 0«N t = CH 8 • 0,C • CH(CN) • C(CH S ) : C(CN) • 
COg-CHg. B. Die Natriumverbindung entsteht aus /?-Äthoxy-a-cyan-crotonaAure-methyi- 
ester und Natrium-cyanessigsäure-methylester in Methanol (Ubtxshdbaba, BL ehem. Soc. 
Japan 8, 264; C. 1828 I, 226). -—Natriumverbindung. KrystalliriiBch. — AgC^B^N,. 
KrystaUe (aus ahsol. Alkohol). Brechungsindioes der Krystalle: U. 

2 -Metbyl -1.8 -dicyan-propen-'dicarbonBäure-(1.8)-methyleater-athyleBter, ß- 
Methyl - a-y - dioyan - glutaconsäure - methylester - äthyleBter C tl lS lt O.N. = CH. • O.C- 
CH(CN)C(CH s ):C(CN)CO,C 1 H 6 oder CgH.OgCC^CNjqCHghqCNJCOgCH,. B. Die 
Natriumverbindung entsteht bei der Kondensation von /9-Äthoiy-a-cyan-crotonsaure- 
äthylester mit Natrium-cyanessigs&ure-methylester in Methanol oder von /f-Äthoxy-oc-oyan- 
crotons&ure- methylester mit Natrium -cyanessigsäure-äthyleeter in Alkohol (Ubushibara, 
Bl. ehem. Soc. Japan 8, 263; C. 1929 1, 225). — AgC Ä1 H„0 4 N,. Nadeln (aus absol. Alkohol). 
Böntgenogramm und Brechungsindioes der Krystalle: U. Geht bei langem Kochen mit 
Alkohol in ein unlösliche« Produkt über. 

2 -Methyl- 1.8-<noyan-propen-cUoarbons&ure-(1.8)-diäthylester, ^-Methyl-ocy-dl- 
oyan-glutaeonsÄure-di&thyleater CnH^N, = C^ 5 0,CCH(CN)C(CH,):C(CN)CO,- 
C,H.. B. Die Natriumverbindung entsteht durch Einw. von Natriumcyanessigester auf 
j3-Äthoxy-a-oyan-croton8äure-äthylester in Alkohol (Ubtjsbobaba, Bl. ehem. Soe. Japan 8, 
104; C. 1028 LI, 33). — Bote Krystallmasse. Löslich in Äther. — NaCigHuO^N». Krystalle 
(aus absol. Alkohol). — AgC ]t H H 4 N,. Krystalle (aus Alkohol). 

4. Tetracarbons&uren C,H 10 8< 

1. Buten-(J)-dicarbon»aure-fl.4)-malonsäure-f2) C,H I0 O, -HOgCCHjCH,- 
C(:CH'COgH)'CH(CO,H) t . B. Das Natriumsalz entsteht bei kurzem lochen des Tetra- 
äthylesters mit alkoh. Natronlauge (Fabjubr, Soc. 121, 2020). — Beim Ansäuern der waßr. 
Losung des Natriumsalxes mit 4 Mol verd. Salzsäure erhalt man die niedrigerschmekende 
Buten-(l)-dioarbcnsäure.(1.4)-esMgsäure-(2) und geringe Mengen einer amorphen Säure 
CgH,,0,. Oxydation de« Natriumaalzea mit Permanganat in Natriumdiearbonat-Lösung 
bei 0» ergibt Oxalsäure und Bernsteinsäure. — Na t <^H,O t . Gelbliohes, sehr hygroskopischei 
Krystallpulver. 
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Triäthylester C, B H M O a =C l H,-0 I C-CH 1 -CH,-C< rCH-CO.-t^HJ CH(C0 8 H) C0 2 C,H s . 
B. s. im folgenden Artikel. — öl. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure höherschmelzende 
Buten-(l)-dicarbon8äure-(1.4)-essig8äure-(2) (Farmer, Soc. 121, 2018). 

Tetraäthylester C 17 H M 8 = C 8 H 6 -O sl CCH s .CH s C(:CH-CO !! C i! H 5 )CH(CO i! C i! H 5 ) i! . 
B. Neben geringen Mengen des Triäthylesters bei der Einw. von Natriummalonester auf 
trans-trans-Muconsäurediäthylester (F: 62°) in Äther bei gewöhnlicher Temperatur (Farmer. 
Soc. 121, 2017). — öl. Kp, 4 : 215°. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure höher- 
schmelzende Buten-(l)-dicarbonsäure-(1.4)-essigsäure-(2). 

Buten - (1) - dicarbonsäure - (1.4) - oyanessigsäure - (2) - triäthylester C 15 H 2l O,N --= 
C 1! H 5 -0 8 C-CH a CHjC(:CHCO,C,H 6 )-CH(CN)-C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Natrium- 
cyanessigester auf trans-trans-Muconsäurediäthylester in Alkohol + Äther bei gewöhnlicher 
Temperatur (Farmer, Soc. 121, 2017). — Gelbliches öl. Kp 20 : 210° (unter geringer Zersetzung). 
Zersetzt sich bei der Destillation bei mehr als 20 mm Druck vollständig. — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat in verd. Natronlauge bei 0° /J-Oxo-a-cyan-adipinsäure-mono- 
äthylester und Oxalsäure. Gibt bei mehrtägigem Aufbewahren mit konz. Schwefelsaure, 
Verdünnen mit Wasser und nachfolgendem Kochen höherschmelzende Butcn-(1)-dicarbon- 
saure-(1.4)-essigsäure-(2), 2.6-Dioxy-pyridin und /?-[2.6-Dioxy-pyridyl-(4)J-propk>nsäure. 

2. renten-(l)-tetracarbonaäure-(1.1.3.3), a.'Äthyl'0..ydicarboxy-glutacon- 
säure C,H 10 O g -= CH 3 CH a C(CO i! H) 2 CH:C(C0 2 H) 2 . 

Tetraäthylester C 17 H M 8 -= CH3CHjC(C0 2 C 8 H 5 ) 2 CH:C(COs,C 2 H 5 ) 2 (H 879; E I 
337). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbe, Wildensee, J. j>r. [2] 115, 173. 

5. Tetracarbonsäuren C 10 H 12 O 8 . 

1 , Petiten - (4) - tvicarbonsäure - ( 1.3.5 )-esaif/säure -(2) C 10 H 12 O g = H0 2 C ■ CH : 
CH • CH(C0 2 H) • CH(CH 2 • C0 2 H),,. B. Beim Kochen von Penten-(4)-hexacarbonsäure- 
(1.1.3.3.5.5)-malonsäure-(2)-oktaäthylester mit 20%iger Salzsäure (Ingold, Perren, Thörpe, 
Soc. 121, 1786). — Sirup. Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung Oxalsäure 
und Methantriessigsäure. 

2. 4- Methyl -penten- (2) -tetracarbonstiure -( 1.1.5.5) C 10 H 12 O 8 = (H0 2 C) 2 CH- 
CH : CH • CH(CH 3 ) • CH(C0 s H)j. 

Tetraäthylester C 18 H 28 8 = (C,H 6 - 2 C) 2 CH • CH : CH • CH(CH 3 ) • CH(CO ? ■ C 2 H B ) 2 . B. 
Durch Kondensation von Crotonaldehyd mit Malonester in Gegenwart von Diäthylamin in 
der Kälte (Staudinoer, Ritzicka, Hdv. 7. 446). — Dickes öl. Kp„, 5 : 174—175°. — Liefert 
beim Kochen mit 20%iger Salzsäure 4-Methyl-penten-(2)-diearbonsäure-(1.5). 



3. Tetracarbonsäuren C n H 2n -io08. 

1. Propad ien -tetracarbonsäure , Alientetracarbonsäure C 7 H 4 8 = 

(H0 2 C) 2 C:C:C(C0 2 H) 2 . 

Tetraäthylester C 15 H 20 O 8 = (CjHjOjC^CiC^COj-C.jHjg. Die von Fai.tir. Pirsch 
(B.60. 1626) so formulierte Verbindung vom Schmelzpunkt 84° ist als Bieyclo- [0.1.1 |-butan- 
tetracarbon8äure-(2.2.4.4)-dimalon8äure-(1.3)-oktaäthyle8ter (Syst.Nr. 1050) erkannt worden: 
die von Faltis, Pirsch aus ot-Brom-a.y-dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthyleater durch 
Einw. von Silberoxyd und Destillation unter vermindertem Druck erhaltene und ebenfalls 
als Allentetracarbonsäureäthylester angesehene Substanz ist 6-Äthoxy-pyron-(2)-dicarbon- 
säure-(3.5)-diäthyIe8ter (Syst. Nr. 262«) gewesen (Inoolu. Shoppee. Soc. 1830, 1619). 

2. Butadien -(1.3) -tetracarbonsäure -(1.1 .4.4), aja! - Dicarboxy-mucon- 
säure C 8 H„0 8 = (H0 2 C) 2 C : CH • CH : C(CO,H),. 

Tetraäthylester C 16 H 22 8 - (C 2 H 5 -0 2 C) t C:CH-CH:C(C0 2 C 2 H 5 ) i! . B. Aus 1.2.4-Tri- 
brom-butan-tetraearbonsäure-(l.1.4,4)-tetra&thyle8ter beim Erwärmen mit Pyridin auf dem 
Wasserbad oder beim Erhitzen auf 120 — 150° unter 13 mm Druck (Benary, SchiNKOPF, B. 
56, 360). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56— 57°. Kp 13 : ca. 250°. Unlöslich in Wasser, ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Chloroform und Äther. — Reduziert ammoniakalische 
Silber- Lösung und entfärbt Permanganat und Bromwasser. Gibt bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig Butan-tetracarbonsäure-(1.1.4.4)-tetraäthylester. Bei mehrstündigem 
Kochen mit rauchender Salzsäure erhält man /J./rDiäthoxy-a.a'-dicarboxy-adipinsaure und 
ß./J'-Diäthoxy-adipinsäure. 
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E. Pentacarbonsäuren. 

1. Pentacarbonsäuren C n H 2n -80 1 o. 

1. Propan -penta carbonsäure -(1.1.2.3.3), a.a- Dicarboxy-tricarballyt- 
Säure C g H 8 O 10 = (HO s C) 2 CH -CH(CO,H) -CH(CO a H) 2 . 

Pentaäthylester C lg H 88 O 10 . = (C 2 H B -0 2 C) 4 CH-CH(CO t -C s H s )-CH(CO ? -CgH 8 ) s (H 881). 
B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von a.a-Dichlor-aeetessigsäure-äthylester 
mit Natriummalonester in Alkohol (Gaui/t. Klees, Bl. [4| 39, 803). — Kp ls : 223°/ 

2. Butan -pentacar bon säure -(1.1. 2.3.4). a./S./?'-Tricarboxy-adipinsäure 

C»H 10 O 10 = HOaC-CHjs-CHfCOjHl-CHfCOjHjCHfCOjH),,. 

l-Cyan-butan-tetracarbonsäure-(1.2.3.4)-tetraäthylester, /J./T-Dicarboxy-a-cyan- 
adipinBäure - tetraäthylester C 17 H 25 8 N =r- C 2 H 5 • 8 C ■ CH 2 • CH(C0 2 • C 2 H 5 ) • CH(C0 2 • C 2 H 6 ) • 
CH(CN) C0 2 C(H 8 . B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Natriumeyanessig- 
e8ter auf Äconitsäure-triäthylester. /^Chlor-triearballylsäure-triäthylester oder Citronen- 
säuretriäthylester in siedendem Alkohol (Inoold, Sog. 119, 344, 347, 351, 353). — Zähflüssige« 
Öl. Kp n : 230°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit kalter konzentrierter 
Schwefelsäure, siedender verdünnter Schwefelsäure und siedender konzentrierter Salzsäure 
Butan-tetracarbonsäure-(1 .2.3.4). 

3. Pentacarbonsäuren Ci H 12 O 10 . 

1. Pentan-pentacarbonsäure-( J .2.3.3.6), ß.y.y-lYicarboxy-pimelinsäure 

C 10 H u O w = HOjC-CHjjCHjqCOjHJjC^COjjHJ-CHjCOaH. 

3-Cyan-pentan-tetracarbonBäure-(1.2.3.5) -tetraäthylester, ^.y-Dicarboxy-y-cyan- 
pimelinsäure - tetraäthylester C 18 H 27 8 N = C 2 H S • 2 C • CH a • ÜH 2 • C(CN)(C0 2 • C 2 H 5 )- 
C'H(C0 2 - C 2 H 5 ) • CH 2 - C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des a-Cyan-tricarballylsäure- 
triäthylesters bei der Umsetzung mit /J-Jod-propionsäure-äthylester oder yS-Chlor-propion- 
säure äthylcster in Alkohol (Küster, H. 130, 20). — Zähes öl. Kp 8 _ 10 : 227—228°. Schwer 
löslieh in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Gibt bei 25-stdg. Erwärmen mit konz. 
Salzsäure auf dem Wasserbad Pentan-tetracarbonsäure-(l. 2.3.5). 

2. Butan-tetracarbonsäure-(1.2.2,4) -essigsaure -(3), ß.ß-Dicarboxy - ß' - 
carboxymethyl-adipin säure (laopentanpentacar bonsäure) C ]0 H, 2 O 10 = (HO.C • 
CH 2 ),CH ■ C(C0 2 H) 2 • CH , • C0 2 H . 

2-Cyan -butan-tricarbonBäure -(1.2.4)-eBsigBäure -(3) • tetraäthylester (Cyaniso- 
p en t an • tetracarbonsäuretetraäthylester) Ci 8 H 27 8 N — (C 2 H 5 - 2 C • CH 2 ) 2 CH • 
C(CN)(CO s • C 2 H 5 ) • CH 2 • C0 2 • C S H 6 . B. Aus der Natriumverbindung des Cyan-isobutan- 
tricarbonsäure-triäthylesters (E I 2, 333) und Jodessigsäureäthylester in siedendem Alkohol 
(Ingolp, Nickolls, Soc. 121, 1647). — Dickflüssiges öl. Kp 10 : 222—224". — Liefert bei Einw. 
von kalter konzentrierter Schwefelsäure und nachfolgendem Kochen mit verd. Schwefelsäure 
und mit 20%iger Salzsäure /9-Carboxy-/?'-carboxymethyl-adipinsäure. 

3. Methan - tHessigsäure - malonsäure C 10 Hi 2 O 10 = (H0 2 C) 2 CH 'C(CH 2 C0 2 H) 3 . 
Methan-trieBsigaäure-cyaneBsigsäure-tetraäthyleBter (Cyanmethantetraessig- 

säuretetraäthylester) C,gH 27 8 N = C 2 H 6 -0 2 CCH(CN)-C(CH 2 -C0 2 C 2 H 5 ) 3 . B. Durch 
Einw. von Natriurncyanessigester auf /J-Carboxymethyl-glutaconsäure-triäthylester in 
siedendem Alkohol (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1645). — Gelbliches zähflüssiges öl. Kp I3 : 
234 — 235°. — Liefert bei Einw. von konz. Schwefelsäure und nachfolgendem Kochen mit 
verd. Schwefelsäure Methantetraessigsäure. 



2. Pentacarbonsäuren C n H 2n _ioOio. 

Propen -penta carbon säure- (1.1.2.3.3), oc.y-0icarboxy-aconit säure 
C«H,O 10 = (HO I C)„CH-C(C0 11 H):C(C0 1 H),. 

Pentamethylester C ls H w 10 = (CH s -0 2 C) 2 CHC(CO s -CH 3 ):C(CO a -CH 3 ) 2 (H 882). 

H 882, Z. 20 v. o. statt „Phmylhydraziw^imrboxytricarballylsäuretrimethylesler" 
lies „Pkmylhydrazinodicarbomethoxytricarballylsäuretrimethylester". 
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1.3-Dioyan-propen-txioarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester, a.y-Dioyan-aoonitsäure- 
triäthylester C 14 H u OJJ l = C 1 H 8 .O t C-CH(CN)-6(CO l -cX):C(CN)CO | .C t H, (H 882). Zur 
Konstitution des von Ebeeea, Peeoiabosco (£. 84, 3704) beschriebenen Halbhydrats vgl. 
Ueushibaka, Bl. ehem. Soc. Japan 2 [1927], 29, 278. 



F. Hexaearbonsäuren. 

1. Hexaearbonsäuren C n H 2n _i Oi 2 . 

1. Äthanhexacarbonsäure CgHA^CHO.C^CCfCOjH),. 

Hexaäthylestar C M H 30 O ia = (C a H 6 -0,C) s C-C(CO s -C,H 6 ) s (H 883). Darstellung durch 
Elektrolyse von Natrium-methantricarbonsäure-triäthylester in waßr. Lösung: Philippi, 
Hahusch, v. Wacek, B. 54, 900. — Krystalle (aus Äther). F: 101°. — Reagiert nicht mit 
Ammoniak. 

2. Propan-hexacarbon säure -(1.1.2.2.3.3), a./?.a'-Tri ca rbo xy-tricarb - 
allylsäure C,H 8 1 . = (HO,C),CHC(C0 1 H),CH(C0 8 H),. 

1.8 • Dicyan • propan - tetracarbonsäure - (1.2.2.3) - tetramethylester Ci S H lt OgNg = 
CHj-OjC-CHtCNJ-CtCO.-CHj^-CHtCNJ-CO.CHj (H 884). B. Zur Bildung aus Mesoxal- 
säuredimethylester und Cyanessigsauremethylester in Gegenwart von Piperidin vgl. Cobson, 
Hazek, Thomas, .4m. Soc. 60, 914. — Krystalle (aus Methanol oder verd. Essigsäure). F: 118° 
bis 120° (korr.). Sehr leicht löslich in Aceton, löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, 
schwer löslich in Äther, unlöslich in Toluol und Petroläther. 

1.3 - Dicyan - propan -tetracarbonsäure -(1.2.2.3) - dimethylester - (1.3)-diäthyl- 
ester-(2.2> C 15 H 18 0eN, = CH 8 • 0,C • CH(CN) • C(CO, • C,H 5 ), • CH(CN) • CO, • CH g (H 884). B. 
Zur Bildung aus Mesoxalsäurediäthylester und Cyanessigsauremethylester in Gegenwart von 
Piperidin vgl. Cobson, Hazen, Thomas, Am. Soc. 60, 915. — F: 114 — 115° (korr.). — Liefert 
beim Kochen mit 20%iger Salzsäure Tricarballylsaure. 

3. MethantrimalonsäuretlsoDutanhexacarbonsäureJCjoHjgOu-CHtCHtCOgH),],. 

Methan - dimalonsäure - oyanessiff säure - pentaäthylester (o>.a>' - D i c a r b o x y - od" ■ 
cyan- methantri essigsaure - pentaäthylester) CgoH^OjoN = C,H 5 • O.C • CH(CN) • 
CH[CH(CO, 'CjHg),],. B. Bei längerer Einw. von Cyanessigsäureäthylester auf a.y-Dicarb- 
oxy-glutaconsäure-tetraäthylester in Gegenwart von Piperidin bei Zimmertemperatur, neben 
anderen Verbindungen (Ingold, Perben, Soc. 121, 1418). — öl. Kp, 7 : 242°. — Wird duroh 
Natriumäthylat-Lösung in y-Carboxy-a-oyan-glutacons&ure-triäthyleBter und Malonester 
gespalten. Gibt bei der Hydrolyse mit starken Mineralsäuren MethantriessigBäure. 

4. Pentan-hexacar bonsäure -(1.1. 3.3.5.5), a.y.y.a'-Tetracarboxy-pimelin- 
Säure C u H M M = {H0,C),CH - CH, • C(C0,H), • CH, • CHtCO.H),. 

Hexaäthylestar C^H^O« = (C 1 H,-0,C),CH-CH,-C(CO,-C I H ft ) 1 -CH,-CH(C0 1 -C^I,), 
(H 885). Bei der Einw. von a.^-Dibrom-propionsäure-äthylester und Natriumäthylat in 
Alkohol -f- Äther unter Kühlung entstehen Paramethylenmalonsäure-diäthylester (S. 647) 
und Cyclopentan-pentacarbonsäure-(1.1.3.3.4)-pentaäthyle8ter (Lenhon, Perkjn, Soc. 1928, 
1520,1525). 

Hexanitril , 1.1.8.8.6.6 - Hexaoyan ■ pentan C n H,N, = (NC) g CH • CH.« C(CN), • CH 2 • 
CH(CN)». B. Durch Kochen] von Methylen-bis-malomtril mit Wasser über freier Flamme 
(Diels, Comi, B. 56, 2078). Durch Einw. von Formaldehyd-Lösung auf Malonitril bei Gegen- 
wart von Piperidin in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (D., u., B. 68, 2080, 2081). — 
Blattcheü (auB Alkohol). Färbt sich bei ca. 180" braun, schmilzt bei 228° und zersetzt sich 
bei 275°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in Benzol, Äther und Chloroform, 
ziemlich sohwer in Eisessig, ziemlich leicht in Methanol, sehr leicht in Aceton. Löst sich in 
kalter Soda-Lösung mit «eiber Farbe. Ebulhoskopisohes Verhalten in Aoeton: D., C., B. 
58, 2081. Reagiert in Wasser schwach saurer gegen Phenolphthalein, nach längerem Auf- 
bewahren oder kurzem Kochen auch gegen Lackmus. — Gibt bei 1-stdg. Erwärmen mit 
50 Tln. Wasser auf dem Wasserbad 3-Oxo-4.4'-dicyan-dicyclobutyliden-(1.l')-dicarbonsäure- 
(2.2')-diamid. 
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2. Hexaoarbonsänren C n H 2 n-i20i 2 . 

Äthylen -oux-dicarbonsäure-/?./S-dimalonsäure (Isobutyienhexacarbon- 
saure) C 10 H,O„ = (H0 1 C),C;C[CH(CO i H) 2 ] r 

HexamethyleBter C^H^O,, = (CH, • 0,C) t C : C[CH(CO, • CH,),] ? . B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Phosgen auf Natrium-malonaauredimethylester in Benzol 
(ScHaoEtKB, B. 68, 981). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114—115°. Sohwer löslich in Wasser, 
leicht in organischen Lösungsmitteln. Verbraucht bei der Titration gegen Phenolphthalein 
1 Mol Natronlauge. — Natriumsalz. Gelb. Leicht löslich in Wasser. 



G. Oktacarbonsäuren. 

Penten -(4)-hexacarbonsäure -(1.1. 3.3.5.5)- mal on säure -(2) C 11 H u ls = 
(HO,C) l C:CHC(CO,H) t CHtCH(COjH) 8 ] r 

Oktaäthyleater C^H^O,, = (CjH B - 0,C)»C:CH • C(CO s - C 2 H 6 )»- CH[CH(CO s - C»H S ) 8 ] S . B. 
Neben überwiegenden Mengen Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-dimalon8äure-(2.4)-okta- 
äthylester vom Schmelzpunkt 103° bei längerem Aufbewahren von a.y-Dicarboxy-glutacon- 
saure-tetraäthylester in Gegenwart von Piperidin (Ingold, Pbkbkn, Thorfe, Sov. 121, 1785), 
Entsteht aus Cyclobutan-tetracarbon8äure-(1.1.3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaäthyle8ter beim 
Schmelzen oder beim Aufbewahren in Lösung, namentlich bei Gegenwart von Piperidin 
(L, P., Th.). — öl. Gibt mit Ei8en(III)-chlorid-Lösung eine hellbraune Färbung. Reduziert 
neutrale Permanganat-Lösung sofort. Geht in Berührung mit wenig Piperidin in Cyclobutan- 
tetracarbonsäure-(l .1 .3.3)-dimalonsäure-(2.4)-oktaathylester über. Bei der Einw. von Natrium- 
äthylat-Lösung erhält man a.y-Dicarboxy-ghitaconsaure-tetraathylester. Gibt beim Kochen 
mit 20%iger Salzsäure Penten-(4)-tricarbonsaure-(1.3.5)-e8sigsäure-(2). [Ostertag] 
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Aeet- s. a. Acetyl-, Essig» 

säure-. 
Acet-amid 177. 
— - amidbromid 180. 
■— amidin 183. 
amidjodid 181. 

— anhydrid 170. 
Acetate 113. 
Acet-bromamid 180. 

— chloramid 180. 

-- hydroxamsäure 184. 

■— hydroximsäureäthylester 

184. 
■■— hydroximsäurechlorid 184. 

— iminoäthyläther 181. 

- iminomethyläther 181. 
— - nitrolsäure 185. 
Aceto-dibromhydrin 139. 

— dipalmitin 339. 

- distearin 356. 
Acetoinacetat 169. 
Acetol-acetat 168. 

— acetatdiäthylacetal 168. 
■— äthyllactolid 28". 

— ■ forruiat 34. 
Acetonchloroformacetat 143. 
Aeetonitril 181. 
Acetonsemioxamazon 513. 
Acetoximinoäthyläther 184. 
Acetoxy-aceton 168. 

— aoetondiäthylacetal 168. 

— äthylallylsulfid 155. 

— äthylbutylaulfid 155. 

— butadienaldehyd 169. 

— butvraldehyddimethyb 

acetal 168. 

— butyraldoxim 168. 

— diäthylaceton 169. 

— dipropylaceton 169. 

— isopropylsulfons&ure 167. 

— laurinaldehyd 169. 

— methansulfonsäure 166. 

— methylacetamid 180. 

— nonylaldehyd 169. 

— oxopentadien 169. 

— pelargonaldehyd 169. 

— propansulfonsäure 167. 
Acetpersäure 174. 
Acetyl- s. a. Acet-, Aceto-. 



Aeetyl-acetonohloraeetimid 
193. 

— bromid 176. 

— butylacetat 169. 

— carboxypropionvlperoxyd 

553. 

— chlorid 175. 

— elaidinhydroxamsaure» 

acetat 443. 

— elaidoylhydroxylamin 443. 
Acetylen-earbonsäure 449. 

— dicarbonsäure 670. 

— dicarbonsäurediäthylester 

671. 

— dicarbonsäuredimcthyl» 

ester 671. 

— dicarbonsäurehydroxyU 

amid 671. 

— tetracarbonsäure 699. 
Acetylenyl-pelargonsäure 456. 

— pelargonsäureäthylester 

457. 
Acetyl-fluorid 175. 

— formhydroximsäureathyU 

ester 184. 

— formoximinoäthyläther 

184. 

— hydrazin 185. 

— hydroperoxyd 174. 

— isobutyrylbydroxylamin 

262. 

— Jodid 177. 

— metaborat 175. 

— nitrat 175. 

— nonylacetat 169. 

— oleinhydroxamsäureacetat 

441. 

— oleoylhydroxylamin 441. 
- — oxamäthan 509. 

— oxamidsaureäthylester 

509. 

— pcroxyd 174. 

— peroxydbernsteinsäure 

553. 

— phosphorigs&ure 175. 

— propylacetat 169. 

— sabinaldehyd 169. 

— schwefelsaure 174. 
Aconitsäure 693, 694. 
Aconitsäure-methylester 694. 

— triäthylester 694. 



A conit8äiu"etrimethy lester 

694. 
Acryloylchlorid 388. 
Acrylsäure 383. 
Acrylsaure, polyrnere 384. 
Acrylsaure-athy lester 386. 

— äthylester, polymerer 387. 

— ally lester 388. 

— amid 388. 

— butylester 388. 
- chlorid 388. 

— - isoamylester 388. 

— methylester 385. 

■~ - methylester, polymerer 
386. 

— nitril 388. 
Adipinsäure 572. 
Adipinsäure-äthylester 574. 

— äthylesterchlorid 575. 
-— butylester 574. 

— diathyle'Bter 574. 

— diain id 576. 

— dibutylester 575. 

— dichlorid 575. 

— dihydrazid 576. 

— dimethylester 574. 

— dinitril 576. 

— dioctylester 575. 

— dipropylester 574. 

— propylester 574. 
Adipylchlorid 575. 

Ä than- bisessigsäureäthyl= 

esterbromessigsäure 688. 

— dicarbonsäure 540, 562. 

— dicarbonsäurediessigsäure- 

tetraäthylester 703. 

— essigsäurebisbromeBsig* 

säuretriäthylester 688. 

— hexacarbonsaurehexas 

äthylester 718. 

— mercarbid 514. 

— tetracarbonsäure 699. 

— tetracarbonsäuretetra« 

äthylester 699. 

— tetracarbonsäuretetra» 

amid 700. 

— tetracarbonsäuretetra» 

hydrazid 700. 

— tetracarbonsäuretetra» 

methylester 699. 

— tricarbonsäure 681. 
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Äthan-tricarbonsäuretriäthyl« 
ester 681. 

— triessigsäure 687. 

— triessigsäuretriäthylester 

688. 

— trisbromessigsäure 688. 

— trisbromessigsäuretri» 

äthylester 688. 
Äthenyl- s. Vinyl-. 
Äthinyl- 8. Acetylenyl-. 
Äthoxalylchlorid 508. 
Äthoxy-acetoxyäthan 155. 

— acetoxybutan 157. 

— acetoxydiäthyläther 155. 

— acetoxypropan 156. 

— äthylacetat 155, 166. 

— methylacetat 163. 

— methylbutyrat 250. 

— methylformiat 34. 

— methylpropionat 222. 
Äthyl-acetat 129. 

— acryfcSfture 399, 401. 

— acrylsäureäthylester 399, 

401. 

— acrylsäureamid 400. 

— acrylsäurechlorid 400. 

— acrylsäurenitril 400. 

— adipat 574. 

— äthylenglykoldiacetat 156. 

— allylacetat 151. 

— amylmalonsäurediäthyl» 

ester 611. 

— arachinat 370. 

— behenat vgl. 374. 

— bernsteinsäure 584. 

— bernsteinsäuredichlorid 

584. 

— brommalonsäurediäthyl' 

ester 571. 

— brommalonsäurediamid 

571. 

— brompropylmalonsäure» 

diäthylester 599. 

— butandicarbonsäure 601. 

— butandicarbonsäure« 

diäthylester 600. 
Äthylbuten-carbonsäure 412. 

— carbonsäure&tbylester 412. 

— carbons&ureamid 412. 

— carbonsäurechlorid 412. 

— dicarbons&ure&thylester* 

nitril 667. 

— dic&rbons&uredinitril 667. 
Äthylbuttersäure 291. 
Äthylbutyl-aoetylchlorid 304. 

— essigsaure 304. 

— essigs&ureäthylester 304. 

— essigsäurechlorid 304. 

— malonat 528. 

— malonsäure 604. 

— malonsäurediäthylester 

604, 607. 
Äthyl-butyrat 244. 

— oaprinat 311. 

— caprinsäure 321. 

BEILSTKIN» Handbuch, 4 



Äthyl -capronat 285. 

— capronsäure 304. 

— capronsäure&thylester 304. 

— capronsäurechlorid 304. 

— caprylat 302. 

— caprylsäure 313. 

— carboxy bernsteinsäure und 
Derivate 685. 

— carboxypimelinsäure 691. 
Äthylchlor-äthylmalonsäure* 

diäthylester 594. 

— allylmalonsäurediäthyl= 
ester 666. 

— malonsäurediäthylester 
571. 

— malonsäurediamid 571. 
Äthylcrotonsäure 408, 409. 
Äthy lcrotonsäure- äthyleater 

408. 

— amid 408. 409. 

— chlorid 408. 

— nitril 409. 
Äthylcyan-essigsäure 570. 

— essigsäureäthylester 570. 

— essigsäuremethylester 570. 

— glutaconsäurediäthylester 
697. 

Äthyl-cyanid 225. 

— dibutylorthoacetat 141. 

— dicarboxyglutaconsäure* 
tetraäthylester 716. 

— dichlortribromäthyläther 
205. 

— dicyanglutareäurediamid 
706. 

— dipropylorthoacetat 139. 

— dodecylessigsäure 343. 

— dodecylmalonsäuredi= 
äthylester 625. 

— eläostearat 466, 467. 

— elaidat 443. 
Äthylen- s. a. Äthylenglykol-, 
Äthylen-adipat, polymeres 

575. 

— carbonsäure 383. 

— Cyanid 554. 

— diacetat 155. 

— dicarbonsäure 631. 

— dicarbonsäuredimalon* 
säurehexamethylester 
719. 

— dimalonsäuretetraäthyl* 
ester 702. 

— fumarat, polymeres 639. 
Äthylenglykol- s. a. Äthylen-. 
Äthylenglykol-acetat 154. 

— äthylätheracetat 155. 

— diacetat 155. 

— dicaprylat 303. 

— diel&ostearat 468. 

— dilaurat 320. 

— dimyristat 327. 

— dioleat 439. 

— dipalmitat 338. 

— disorbat 452. 

Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. II. 



Äthylenglykol-distearat 354. 

— raethylätheracetat 154. 

— sorbat 452. 
Äthylen-maleinat, polymerea 

646. 

— malonat, polymeres 529. 

— sebacinat, polymeres 609. 

— succinat, dimeres 552. 

— succinat, polymeres 552. 

— tetracarbonsäure 709. 

— tetracarbonsäuretetra<= 

äthylester 709. 

— tetracarbonsäuretetra» 

methylester 709. 

— tricarbonsäure 692. 

— tricarbonsäuretriäthyl* 

ester 692. 
Äthyl-erucat 447. 

— formiat 26. 

— formylformal 34. 

— fumarsäure 659. 

— fumarsäureäthylester 659. 

— fumarsäurediäthylester 

659. 

— glutaconsäure 662, 

— glutarat 565. 

— glutarsäure 590. 

— glycerintriacetat 162. 

— glycerintriformiat 34. 

— heptylmalonsäurediäthyls 

ester 617. 

— hexandiolacetat 158. 

— hexandiolbutyrat 249. 

— hexencarbonsäureamid 

418. 

— hexencarbonsäurenitril 

418. 
— - hexensäure 414. 

— hexylcarbinolformiat 32. 

— hexylessigsäure und Deri= 

vate 313. 

— hexylmalonsäure 613. 

— hexylmalonsäurediäthyl= 

ester 613. 
Äthyliden-bernsteinsäure 660. 

— biscyanessigsäureamid704. 

— bisoxamid 510. 

— cyanessigsäure 655. 

— cyanessigsäureäthylester 

655. 

— diacetat 167. 

— dimalonester 704. 

— dimalonitril 704. 

— dimalonsäuretetraäthyb 

ester 704. 

— dimalonsäuretetranitril 

704. 

— dipropionat 223. 

— glykolacetatpropionat 223. 

— glykoläthylätheracetat 

166. 

— glykoldiacetat 167. 

— glykoldipropionat 223. 

— malonester 654. 

— malonitril 655. 

46 



722 



KEGISTEK 



Äthylidenmalonaäure 654. 
Äthylidenmalonsäure-äthyl« 
esteramid 655. 

— diathylester 654. 

— dinitril .665. 

— nitril 655. 
Äthyhdenpropionsäure und 

Derivate 400. 
Äthylisoamyl-aoetylchlorid 
309. 

— essigsaure 309. 

— essigsäureamid 309. 

— malonsäure 611. 

— malonsaurediathylester 

611. 
Äthylisobutyl-essigsäure 304. 

— essigsäureamid 305. 

— essigsäurechlorid 304. 

— malonsäure 606. 

— malonsaurediathylester 

606. 
Äthyl-isobutyrat 260. 

— iaocapronat 289. 

— iaocrotonsäure und Deri« 

vate 409. 
Äthyliflopropyl-allylacetonitril 
419. 

— allylessigsäurenitril 419. 

— bromaoetylbroniid 299. 

— bromessigs&ureamid 299. 

— essigsaure 299. 

— pentenaäurenitrü 419. 
Äthyl-isovalerianat 275. 

— isovaleriansäure 299. 

— laurat 319. 

— linolat 461. 

— linolenat 465. 

— maleinsäure 660. 

— maleinsäureamid 660. 

— malonamid 570. 

— malonat 523. 
Äthylmalonsäure 569. 
Äthylmalonsäure-äthyleflter 

570. 

— amidazid 571. 

— azid 670. 

— diathylester 570. 

— diamid 570. 

— dimethylester 570. 

— hydrazid 570. 

— nitril 670. 
Äthyl-mercaptoqueokBilber» 

aoetat 118. 

— myristat 326. 

— myristinsaure 343. 

— nitrolsaure 185. 

— ootandiolaoetat 158. 
Äthylootyl-eaaigsaure 321. 

— eflflks&ureathyleeter 321. 

— malonat 529. 

— malonsäure 618. 

— malonsaurediathylester 

618. 619. 

— Oxalat 507. 



Äthyl-ootylsuooinat 552. 

— oleat 438. 

— Oxalat 504. 

— palmitat 336. 

— Palmitinsäure 367. 

— pentanoarbonsäurenitril 

305. 

— pentensäure 412. 

— pentensäureäthylester 412. 

— pentensäureamid 412. 

— pentensäurecblorid 412. 

— Pimelinsäure 604. 

— piralinat 280. 

— propandicarbonsäure 590. 

— propiolsäure 451. 

— Propionat 219. 
Äthylpropyl-acrylsäureamid 

414. 

— aorylsäurenitril 414. 

— essigsaure 299. 

— malonsäure 599. 

— malonsaurediathylester 

599. 

— trimethylenglykolbutyrat 

249. 
Äthyl-sorbat 452. 

— sorbinsäure 455. 

— sorbinsäureäthylester 455. 

— stearat 352. 

— stearolat 458. 

— suberat 596. 

— suoeinat 549. 

— tetradecylessigsäure 367. 

— tetradeoylmalonsäure« 

diathylester 627. 

— trimethylenglykolaoetat 

157. 

— undeoylenat 420. 

— valerianat 266, 270. 

— valeriansäure 299. 

— vinylcarbinolacetat 151. 

— yinylearbinolformiat 32. 

— zoomarat 425. 
Aldolaoetat-dimethylaoetal 

168. 

— oxim 188. 
Allen-tetracarbonsäuretetra» 

äthylester 716. 

— trioarbonsäuretriftthylester 

699. 
Allocrotonsaure 394. 
Allyl-aoetat 150. 

— acryla&ure 453. 

— aeryls&ure&thylester 463. 

— butenylmalons&urediäthyl' 

ester 677. 

— eapronat 285. 

— oaprylat 303. 

— oarbmolacetat 150. 

— oarbinolformiat 32. 

— orotyloyanessigsäureftthyl« 
( eater 677. 

— orotybnalonsauredi&thyl» 

ester 677. 

— Cyanid 389. 



Allyldimethylallylmalon« 

säurediäthylester 678. 
Allylendioarbonsäure 671. 
Allyl-essigsaure 399. 

— essigsaureathylester 399. 

— formiat 32, 

— heptadienoarbons&ure» 

nitril 462. 

— isooapronsäure 417. 

— malonsäure 658. 

— malonsäureäthylester 658. 

— malonsaurediathylester 

658. 

— mercaptoäthylacetat 155. 

— palmitat 338. 

— Propionsäure 402, 407. 

— propionsäurechlorid 403. 
Aluminium-acetat 119. 

— oyanid 60. 
— • formiat 22. 

— oleat 437. 

— Oxalat 489. 

— palmitat 335. 

— stearat 361. 
Ameisenpersäure 34. 
Ameisensäure 3. 
Ameisensfture-acetonylester 

— äthylester 26. 

— allyleeter 32. 

— amid s. Formamid. 

— amylester 31. 

— butenylester 32. 

— butylester 29, 30. 

— chlormethylester 34. 

— citronellylester 32. 

— dibrompropylester 29. 

— dodeoylester 32. 

— essigsäureanhydrid 170. 

— geranylester 33. 

— heptenylester 32. 

— hexadeoylester 32. 

— isoamylester 31. 

— isobutylester 30. 

— isopropylester 29. 

— methylester 25. 

— nerylester 33. 

— nitril 37. 

— nonylester 32. 

— octylester 31. 

— pentenylester 32. 

— propylester 28. 

— tetradecylester 32. 
Amino-formylorotonsäure' 

äthylester 655. 

— methandisulfons&ure 37. 
Ammonium-aoetat 113. 

— butyrat 242. 

— oyanid 51. 

— eisenoyanid 65, 76. 

— ferrioyanid 76. 

— ferrooyanid 65. 

— formiat 19. 

— malonat 519. 

— oleat 434. 
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Ammonium-oxalat 483. 

— Propionat 217. 

— succinat 548. 

— tetraoxalat 483. 

Amyl- b. a. Isoamyl-, Pentyl-. 
Amyl-acetat 143, 144 Anm. 

— acrylsäure 413. 

— butyrat 247. 

— capronat 285. 

— chlormalonsäurediamid 

597. 

— cyanid 286, 291. 
Amylenglykoldiacetat 157. 
Amyl-formiat 31. 

— malonsäure 599; s. a. 598. 

— malonsäurediäthylester 

597, 599; b. a. 598, 600. 

— maJonsäurediamid 697. 

— nonylessigsäure 343. 

— nonylmalonsäurediäthyl» 

eater 626. 

— Oxalat 507. 

— palmitat 337. 

■ — propiolsäure und Derivate 
454. 

— propionat 221. 

— stearat 353. 

— succinat 551. 

— undecyleseigsäure 368. 

— undecylmalonsäure* 

diäthylester 628. 

— undecylsäure 343. 

— valerianat 266. 

— valeriansäure 313. 
Angelicaeaure 401. 
Angelicasäure-äthylester 401 . 

— bydrojodid 271. 
Antimon -cyanid 60. 

— Oxalat 492. 
Arachidic acid 369 Anm. 
Arachidono-clupanodono* 

oleineikosibromid 376. 

— diclupanodonineikosi« 

oktabromid 377. 

— dizoomarindodekabromid 

371. 
Araohidonsäure 469. 
Araohidonaäure-äthylester 

470. 

— methylester 470. 

— oktabromid 371. 
Arachinsäure 369. 
Arachinsäure-äthylester 370. 

— amid 370. 

— methylester 370. 

— nitril 370. 
Aurocyanid 56. 
Azelainsäure 602. 
Azelains&ure-ftthylßBter 603. 

— athylesterchlorid 603. 

— diäthylester 603. 

— dimethylester 603. 

— dioctylester 603. 



Azelaina&ure-methylester 602. 

— methylesterchlorid 603. 
Azido-buttersäure 257. 

— essigsaureathylester 208. 

— Propionsäure 234. 
Azomethandisulfonsäure 89. 



B. 

Barium-acetat 117. 

— cyanid 57. 

— eisenoyanid 72, 78. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 72. 

— formiat 21. 

— malonat 519. 

— oleat 437. 

— Oxalat 488. 

— ■ platincyanid 87. 
— - platincyanür 87. 

— platocyanid 87. 

— Propionat 218. 

— stearat 351. 

— succinat 548. 
Batylalkoholdiacetat 160. 
Behenolsäure 462. 
Behenolsäure- dijodidathyl* 

ester 448. 

— dijodidisoamylester 448. 

— dijodidisobutylester 448. 

— methylester 462. 
Behensäure 373. 
Behensäure-äthylester 374. 
— • dokosylester 374. 

— methylester 374. 

— nitril 375. 
Berliner-blau 80, 81. 

— weiß 74. 
Bernsteinsaure 540. 
Bernsteinsäure-äthyleBter 

549. 

— äthylesternitril 554. 

— äthylesteroctylester 552. 

— amid 554. 

— amylester 551. 

— bischloräthyleater 651. 

— butylester 551. 

— diäthylester 550. 

— diamid 554. 

— diamidin 554. 

— diamylester 551. 

— diazid 554. 

— dibutylester 651. 

— dichlorid 553. 

— dihydrazid 554. 

— diisoamylester 552. 

— diisobutylester 551. 

— dimethylester 549. 

— dinitril 554. 

— dioctylester 552. 

— dipropyleßter 651. 

— methylbutylester 552. 

Bis- «. «. XH- 



Bernsteinsaure-methylester 
549. 

— methyleaterchlorid 553. 

— methylesteroctylester 552. 

— propyleeter 551. 
Beryllium-acetat 116. 

— acetatpropionat 217. 

— butyrat 242. 

— eisenoyanid 71. 

— ferrocyanid 71. 

— formiat 21. 

— malonat 519. 

— Oxalat 487. 

— Propionat 217. 
Bis- s. a. Di-. 
Bisacetoxy- äthylmercapto= 

diäthylsulfid 156. 

— isobutylacetylen 159. 

— methyläther 163. 

— propyläther 156. 
Bisäthoxyacetoxyäthyl* 

acetylen 162. 
Bisaminoformylglutacon» 
säure -diäthylester 711. 

— dimethylester 711. 
Bis-bromäthylmalonat 528. 

— carboxymethylglutarsäure 

706. 

— carboxypropionylperoxyd 

553. 

— chloräthylmalonat 528. 

— chloräthylsuccinat 551. 
— ■ chlorallylmalonsäure» 

diäthylester 677. 

— chlorcarboxyacryloyls 

hydrazin 640. 

— diacetylaminoglyoximä 

dimethyläther 513. 

— dibrommethylsulfon 90. 

— dibrommethylsulfoxyd 90. 

— isoamylacetylhydrazin 

298. 

— jodmethylglutarsäure 

591. 

— oxystearoyloxypropyl« 

äther 354. 

— sulfomethyldiimid 89. 

— thioacetylsulfid 212. 

— thioformyldisulfid, poly* 

meres 90. 

— thioformylsulfid, poly« 

meres 90. 

— trichloracetoxy&thylsulfid 

167. 

— triohloracetylhydrazin 

201. 

— trichloracryloylperoxyd 

389. 

— trimethylacetylhydrazin 

281. 
Bixin 680. 
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Blausäure 37; Vorkommen 
38; Bildung 38; Eigen* 
Schäften 42; chemisches 
Verhalten 43; biochemi= 
. sches Verhalten 47; Ver* 
Wendung 48; Analy» 
tisches 49; additioneile 
Verbindungen und Salze 
51; Umwandlungs* 
Produkte 88. 

Blausäure, pulverförmige 48. 

Blausäuresesqu ihy drochlorid 
88. 

Blei-acetat 120, 121. 

— butyrat 242. 

— Cyanid 60. 

— eisencyanid 73, 79. 

— eisennitroaopentacyanid 

82. 

— essig 120. 

— ferrocyanid 73. 

— formiat 23. 

— laurat 319. 

— malonat 520. 

— myristat 326. 

— oleat 437. 

— Oxalat 491. 

— palmitat 335. 

— Propionat 218- 

— stearat 351. 

— succinat 549. 

— tetraacetat 121. 
Blutlaugenaalz 67, 76. 
Borfluoridessigsäure 118. 
Boroxalsäure 489. 
Borsäureessig8äureanhydrid 

175. 
Bortriacetat 175. 
Borylacetat 175. 
Brassidin 448. 
Brassidinsäure 447. 
Brassidinsäure äthylester 448. 

— anhydrid 448. 
Brassidylessigsäure 449. 
Brassylaäure 617. 
Brassylsäure-äthylesteramid 

618. 

— äthylesterchlorid 618. 

— diäthylester 618. 

— dimethylester 618. 

— dioctylester 618. 

— methylester 618. 
Brenzterebinsäure 405. 
Brenzterebinsäure-athylester 

405. 

— chlorid 406. 

— nitril 406. 

— ozonid 405. 
Brenz weinaaure 568. 
Brenzweinsäure-diäthylester 

568. 

— diamid 568. 
Brom -aoetamid 180. 

— acetylbromid 203. 

— aoetylsehwefelsäure 203. 



Brom-aconitsäuretriathylester 
695. 

— adipinsäure 576. 

— adipinsäurediäthylester 

576. 

— äthantricarbonsäuretri* 

äthylester 681. 
Bromäthyl-acetat 167. 

— brommalonsäure 571. 
- — buttersäure 292. 

— buttersäureäthylester 292. 

— buttersäureamid 293. 

— butyrylbromid 292. 

— butyrylchlorid 292. 
Bromäthylidentrimethylen* 

glykoldiacetat 159. 
Bromäthyl.isopropylacetyl« 
bromid 299. 

— isopropylessigsäureamid 

299. 

— malons&urediäthylester 

571. 

— malonsäurediamid 571. 

■ — malonsäuredimethylester 
571. 

— palmitat 336. 

— stearat 352. 
Brom-allylacetat 150. 

— arachinsäure 371. 

— azelainsäure 603. 

— behensäureäthylester 375. 
Brombernsteinsäure 558, 559, 

560. 
Brombernsteinsäure-amid 560. 

— diäthylester 559, 560. 

— dichlorid 560. 

— dimethylester 559. 

— dipropylester 560. 
Brom-brenzweinsäure 569. 

— bromäthylmalonsäure 571. 

— brompropylmalonsäure* 

diäthylester 582. 

— butadiencarbonsäure 451. 

— butadiencarbonsäure 1 

methylester 451. 

— butensäure 398. 
Brombuttersäure 256, 256. 
Brombuttersäure-äthylester 

255, 256. 

— allylester 255. 

— amid 255. 

— bromid 255. 

— isopropylester 255. 

— nitril 255, 256. 

— propylester 255. 
Brom-butylmalonsäure 695. 

— butylmalons&urediäthyl* 

ester 588. 

— butyramid 255. 

— butyronitril 255, 256. 

— butyrylbromid 255. 

— caprinsäure 312. 

— caprins&uremethylester 

312. 

— capronsäure 287. 



Brom-caproylbromid 287. 

— caproylchlorid 287. 

— caprylßäure 303. 

— cetylacetat 147. 

— citraconsäure 654. 

— citraconsäureamid 654. 

— crotonsäure 398. 

— crotonsäureäthylester 

398. 

— crotonsäuremethylester 

398. 

— cyanacetamid 538. 

— cyanbuttersäure 567. 

— cyanessigsäureäthylester 

538. 

— cyanessigsäureamid 538. 

— cyanundecan 321. 

— decansäure 312. 
Bromdiäthyl-acetylbromid 

292. 

— acetylchlorid 292. 

— essigsaure 292. 

-i- essigsäureäthylester 292. 

— esBigsäureamid 293. 
Brom -dibutylessigsäureamid 

313. 

— dicarboxyglutaconsäure* 

tetraäthylester 714. 
Bromdimethyl-acrylfläure 
402. 

— allylacetat 151. 

— buttersäure 293, 294. 

— butyrylbromid 294. 

— glutaconsäure 663. 

— glutarsäureäthylester 

592. 

— glutarsäurediäthylester 

590, 592. 

— glutarsäuredimethylester 

592. 
Brom-dipropylglutarsäure* 
äthylester 614. 

— dodecansäure 321. 

— dodecylacetat 146. 

— dokosansäureäthylester 

375. 

— eikosansäure 371. 
Bromessigsäure 201. 
Bromessigsäure-äthylester 

202. 

— anhydrid 203. 

— bromäthylester 203. 

— methylester 202. 

— octylester 203. 
Brom-fumarsäure 640. 

— fumarsäurediäthylester 

641. 

— fumarsäurediohlorid 

641. 

— fumarsäuredimethylester 

641. 

— fumarylchlorid 641. 

— glutaconsäure 650. 

— glutaconsäuwdiäthylester 

650. 
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B rom-glutarsäurediäthy fester 
566. 

— glutarsäuredinitril 567. 
— ■ glutarsäurenitrü 567. 

— heneikosansäure 373. 

— heneikosylsäure 373. 

— heptadecansäure 346. 

— beptylacetat 168. 

— hexadeoansäure 342. 

— isoamylacetat 167. 

— isobemsteinsäurediäthyl« 

eater 564. 

— isobernsteinsäurediamid 

564. 
Bromisobuttersäure 263. 
Bromisobuttersäure-äthjHk 

ester 263. 

— allylester 263. 

— isopropylester 263. 

— methylester 263. 

— propylester 263. 
Brom-isobutylacetat 167. 

— isobutylessigsäure 290. 

— isobutylmalonsäuredi« 

äthylester 592. 

— isobutyramid 263. 

— isobutyronitril 263. 

— isobutyrylbromid 263. 

— isobutyrylchlorid'263. 

— isocapronamid 291. 

— isocapronaäure 290, 291. 

— isocaproylchlorid 291. 

— isocrotonsäure 398. 

— isocrotonsäureäthylester 

398. 

— isopropylglutarsäure» 

diäthylester 600. 

— isopropylmalonsäure« 

diäthylester 586. 
Bromisovaleriansäure 278, 

279. 
Bromisovaleriansäure-äthyl* 

ester 278, 279. 

— allylester 279. 

— bromid 280. 

— chlorid 279, 280. 

— isopropylester 279. 

— propylester 279. 
Brom-isovalerylbromid 279. 

— isovalerylchlorid 278, 279. 

— itaconsäure 651. 

— jodbehens&ure 377. 

— joddokosansäure 377. 

— jodmethansulfonsäure 36. 

— laurinsäure 321. 

— laurinsäuremethylester 

321. 

— lauronitril 321. 

— lauroylbromid 321. 

— maleinsäure 647. 

— mafemsäuredimöthylester 

647. 
Brommalonsäure 538. 
Brommalonsäureathylester« 

nitril 538. 



Brommalonsäure- amidnitril 
538. 

— diäthylester 538. 

— diamid 538. 

— dimetbylester 538. 

— dipropylester 538. 
Brommargarinsäure 346. 
Brom methan-disulf onsäure 

35. 

— tricarbonsäuretriäthyl« 

ester 681. 

— tricarbonsäuretrimethyl« 

ester 681. 
Brommethionsaure 35. 
Brommetbyl-acetat 166. 

— äthylacetonitril 271. 

— äthylacetylchlorid 270. 

— äthylcarbinolacetat 141. 

— äthylessigsäure 270. 

— butendicarbonsäure 663. 

— buttersäure 270, 271. 

— buttersäureäthylester 270. 

— buttersäurechlorid 270. 

— buttersäurenitril 271. 

— butylformiat 31. 

— butyrylchlorid 271. 
Brommethylentrimetbylen= 

glykoldiacetat 158. 
Brommethyl-glutarsäure* 
diäthylester 581, 583. 

— glutarsäuredimethylester 

581, 583. 

— isopropylacetylbromid 294. 

— malonsäurediäthylester 

564. 

— malonsäurediamid 564. 
Brom-muconsäurediamid 673, 

674, 675. 

— muconsäuredimethylester 

673, 674. 675. 

— myristinsäure 329. 

— nitroäthylacetat 137. 

— nitrobuttersäureäthylester 

257. 

— nitroessigsäureäthylester 

208. 

— nitromalonsäurediäthyls 

ester 539. 
~ nitropropionsäureäthyl* 
ester 234. 

— nonadecansäure 368. 

— nonadecylsäure 368. 

— octadeeansäure 361. 

— octadecensäureäthylester 

428. 

— önantboylbromid 296. 

— önanthsäure 296. 

— önanthsäureathylester 296. 

— Palmitinsäure 342. 

— palmitinsäureäthylester 

342. 

— palmitoylbromid 342. 

— pelargonsäure 308. 

— pelargonsäurebromnonyl* 

ester 308. 



Brom-pelargonsäuremethyl* 
ester 308. 

— pentadecansäure 330. 

— pentadecylsäure 330. 

— pivalinsäure 281. 

— pivaloylehlorid 281. 

— propandicarbonsäure 569. 
Brompropen-earbonsäure 398. 

— dicarbonsäure 650, 651. 

— dicarbonsäurediäthylester 

650. 

— tetracarbonsäuretetra» 

äthylester 714. 

— tricarbonsäuretriäthylester 

695. 
Brom-propiolsäure 451. 

— propionamid 229, 230, 231. 

— propionitril 231. 
Brompropionsäure 228, 229, 

231. 
Brompropionsäure-äthylester 
228, 229, 230, 231. 

— allylester 230. 

— butylester 230, 231. 

— imid 231 . 

— imidbromid 231, 388. 

— isoamy lester 231. 

— isopropylester 230. 

— methylester 229, 231. 

— propylester 229. 
Brompropionyl-bromid 230. 

— chlorid 229, 231. 
Brom-propylacetat 139. 

— propylbrommalonsäure 5 

diäthylester 582. 

— propylenglykoldipalmitat 

338'. 

— propylisoamylmalonsäure* 

diäthylester 614. 
- — sorbinsäure 453. 

— sorbinsäuremethylester 

453. 

— Stearinsäure 361. 

— succinamidsäure 560. 

— tetradecansäure 329. 

— tetramethyladipinsäures 

diäthylester 612. 

— tricarbäthoxymethan 681. 

— tricarbomethoxymethan 

681. 

— tricyanmethan 681. 

— tridecansäure 323. 
Bromtridecylsäure 323. 
Bromtridecylsäure-amid 323. 

— bromtridecylester 323. 

— methylester 323. 

— nitril 323. 
Brom-trimethylencyanid 567. 

— trimethylessigsäure 281. 

— trimethylessigsäurechlorid 

281. 

— undecansäure 315. 

— undecylsäure 315. 

— undecylsäureäthylester 

315. 
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Brom-undecybÄuremethyl« 
eBter 315. 

— valerianeaur« 268, 269. 

— valeri&nsaureathylester 

260. 

— valerylbromid 268. 

— valerylohlorid 268, 269. 

— vinylaorylsaure 461. 

— vmylacryls&uremethyl« 

ester 461. 
Butadien-oorbona&ure 451. 

— carbonsaureathylester451. 

— oarbona&uremethylester 

451. 

— dicarbonaaure 671. 

— tetracarbonaauretetra* 

athylester 716. 
Butan-carbonsaure 263, 270. 

— dicarbonaaure 572, 580, 

581, 584, 585. 

— dicarbonsaureessigsaure 

686, 687. 

— dicarbonsaureeesigaäuretri' 

athylester 686. 

— aUcarbonsauremalonsaure» 

tetraathylester 705. 

— tetraoarbonsaure 702. 

— tetracarbonaauretetra' 

athylester 702, 703, 704. 

— tetracarbonsauietotraaznid 

704. 

— tricarbonsaure 683, 684, 

685. 

— trioarbonsaureesßigBäure 

705. 

— tricarbonsaureessigBaure* 

tetraathylester 706. 

— tricarbonsfturetrimethyl« 

ester 684. 
Butantrioltriacetat 162. 
Butenoarbonsaure 399, 400, 

401, 402. 
Butendioarbonaaure 655, 656, 

657, 668, 669, 660. 
Butendioarboosaure-cyan* 

esaigsauretaiathylester 

716. 

— essigsaure 696. 

— euigBfturotriathyk8ter696. 

— malonsaure 716. 

— malonaauretetraatbyleeter 

716. 

— malonsauretriathylester 

716. 
Butendiol-diaoetat 168. 

— formiat 33. 
Butensaure 389, 390. 
Butentetraoarbonaaure 714. 
Butentetracarbonaaure-athyl> 

estertriamid 714. 

— tetraathylester* 714, 715. 

— tetraamid 716. 
Butentricarbonaauretriathyl» 

ester 695. 
Butenyl- s. a. Crotyl-. 



Butenyl-malonaaure 662. 

— maJonsaureathylesternitril 

662. 

— malona&uredi&thylesteir 

662. 
Butinoarbons&ure 461. 
Butinsaure 461. 
Butoxyl 157. 
Butterperaaure 251. 
Buttersaure 235. 
Butteraaure-athylester 244. 

— amid 251. 

— amylester 247. 

— anhydrid 251. 

— bromid 251. 

— butylester 246, 247. 

— ohtorfithylester 250. 

— ohlorheptylester 250. 

— chlorid 251. 

— chlorieobutylester 260. 

— ohlormethylester 250. 

— ohlomitroathylester 246. 

— citronellylester 248. 

— diohloriaopropylester 246. 

— dodecylester 248. 

— geranylester 248. 

— heptenyleater 248. 

— isoamylester 247. 

— isobutylester 247. 

— linalyleater 248. 

— methyleeter 243. 

— neryleater 248. 

— octylester 248. 

— propylester 246. 

— rhodinyleater 248. 

— trichlorhexylester 248. 

— trichlormethyUratyleeter 

247. 

— vinylester 248. 
Butyl-aoetat 140, 141, 142. 

— adipat 574. 

— allylaoetat 161. 

— allylessigsaure 417. 

— allykesigaaurechlorid 417. 

— allylmalonsaure 668. 

— allylmalcmaaurediathyl« 

estar 668. 

— bernsteinaaure 597. 

— brommalonsaure 595. 

— brommalonaaurediithyl" 

ester 588. 

— butyrat 246, 247. 

— oapronsaure 313. 

— oarboxybernsteinsaure 

689. 

— carboxybernateinsaure« 

triathylester 689. 

— ehlormalonaanrwiiaTnid 

688. 
Butyloyan-aoetamid 688. 

— eangaaure 688. 

— esaigaaureathyleater 688. 

— essigaaureaniKl 688. 

— essigaaurebutylester 688. 
Butyloyanid 267, 281. 



Butvl-decyleasigaÄure 343. 

— decylmalonB&urediathyl« 

ester 626, 626. 

— dodeoyleeeigsaure 367, 

368. 

— dodeoylmalonsaurediathyl« 

ester 628. 
Butylenglykol- s. a. Methyl« 

trimethylenglykol-. 
Butylenglykol-diaoetat 166, 

157. 

— disorbat 452. 
Butyl-essigsaure 291. 

— easigaaurenitril 291. 

— formiat 29, 30. 

— formylforma] 34. 

— glyoerintriacetat 162. 
ButyÜieptenyl-cyaneagig' 

a&ureathylester 669. 

— malonaftureathylester* 

nitril 669. 
Butylbeptyl-eBsigaaure 324. 

— easigaauieathylester 324. 

— malonsaure 620. 

— malonsaurediäthyleater 

620. 
Butylhexyl-esaiffsaure 322. 

— esaigaaure&thylester 322. 

— malonsaure 619. 

— malonaaurediathylester 

619. 
ButylidenbiBoyaneafligsÄure» 

amid 707. 
Butyl-iaoTalerianat 275. 

— laurat 319. 

— laurinsaure 343. 

— malonamid 588, 590. 

— malonat 528. 

— malonsaure 588. 

— malonsaurediäthyleater 

588, 590. 

— malonsaurediamid 688, 

590. 

— malonsauredimethylester 

590. 

— malonsaurenitril 688. 

— mereaptoathylacetat 165. 

— myristat 326. 

— myrietinaaure 367, 368. 

— oleat 439. 

— Oxalat 507. 
Butyloxymethyl-aoetot 163. 

— butyrat 250. 

— formiat 34. 

— Propionat 223. 
Butyl-palmitat 336. 

— pentensaure 417. 

— pentenafcureohkxrid 417. 

— propiolaaure 463, 464. 

— propiolaaureohlorid 464. 

— propkmat 221. 

— propionaaure 206, 297. 

— stearat 362. 

— racoinat 661. 

— valerianat 266. 
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Butylvinylcarbinol-acetatl51. 

— butyrat 248. 

— formiat 32. 
Butyramid 251. 
Butyramidin 252. 
Butyrate 242. 
Butyrhydroxamsaure 252. 
Butyrin 249. 
Butyro-dioMorhydrin 246. 

— dipalmitin 339. 

— nitril 252. 
Butyryl-bromid 251. 

— chlorid 251. 

— hydroperoxyd 251. 

— schwefelsaure 251. 



C. 

Cadetsche Flüasigkeit 108. 
Cadmium-acetat 117. 

— Cyanid 57. 

— eisencyanid 73, 78 — 79. 

— ferricyanid 79. 

— ferrocyanid 73. 

— malonat 619. 

— Oxalat 489. 
Caesium-acetat 115. 

— butyrat 242. 

— oyanid 54. 

— eisencyanid 70, 78. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 70. 

— formiat 20. 

— oleat 437. 

— Oxalat 486. 

— palmitat 336. 

— Propionat 217. 

— tetraoxalat 486. 
Caloium-acetat 116. 

— butyrat 242. 

— oyanid 56. 

— eisencyanid 71, 78. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 71. 

— formiat 21. 

— laurat 319. 

— oleat 437. 

— Oxalat 487, 488. 

— palmitat 335. 

— Propionat 218. 

— stearat 351. 

— succinat 548. 
Camphoronsaure 690. 
Camphoronsaure-athylester 

690. 

— athylesteramid 690. 

— diathylester 690. 
Gaprin Sil. 
Caprmhydroximsaurechlorid 

Caprinalun 309. 
Caprinsaure-athyleBter 
s. Äthylcaprinat. 

— amid 311. 



Caprinsaure-anhydrid 311. 

— methylester- s. Methyl« 

oaprinat. 
Caprodipalmitin 340. 
Capronamid 286. 
Capronate 284. 
Capronitril 286. 
Capronpersaure 286. 
CapronsÄure 281, 291. 
Caprons&ure-athylester 

s. Äthylcapronat. 

— amid 286. 

— anhydrid 285. 

— chlorid 286. 

— methylester s. Methyl« 

capronat. 
Caproyl-chlorid 286. 

— hydroperoxyd 286. 
Caprylate 302. 
Capryl-hydroxamsaure 303. 

— hydroximsaurechlorid 

303. 
Caprylin 303. 
Caprylo-lauromyristin 327, 

328. 

— myristoolein 439, 440. 

— oleomyristin 440. 
Capryloylchlorid 303. 
Caprylsaure 300. 
Caprylsäure-athylester 

s. Äthylcaprylat. 

— amid 303. 

— anhydrid 303. 

— chlorid 303. 

— methylester s. Methyl» 

caprylat. 

— nitril 303. 
Capsaicin, Carbonsäure 



Carbathoxycyan-glutaoon« 
saureathylesteramid 712. 

— methylglutarsaurediathyle 

ester 703. 
Carbaminyl- b. Aminoformyl-, 
CaTbomethoxy -cyanmethyl« 

glutarsauredimethyleeter 

703. 

— propionylchlorid 553. 
Carboxy-extipinsaure 683. 

— äthylglutarsaure 687. 

— bemBteinsaure 681. 

— bernsteinsauretriathylester 

681. 
Carboxycarboxymethyl- 
adipinsaure 706. 

— glutarsaure 703. 

— glutarBauretetraathylester 

703. 
Carboxy-oyanglutaoonsaure» 
triftthyleBter 711. 

— oyanmethylglutaoonsaure« 

triathylester 715. 

— cyanpimeunBäuretri&thyl« 

ester 706. 

— glutaoons&ure 693. 



Carboxy-glutaconaauretri* 
athylester 692. 

— glutarsaure 681, 682. 

— glutarsauretriathylester 

681. 

— methantriessigsaure 703. 

— methantrieesigsäuretetra* 

athylester 703. 
Carboxymethyl-adipinsaure 
686. 

— adipms&uretriathylester 

686. 

— butendioarbonsaure 696. 
■ — butendicarbons&uretrb 

athylester 696. 

— glutaconsaure 695. 

— glutaconsauretriäthyleBter 

695. 

— glutarsaure 684. 

— glutarsauretriathylester 

684. 
Carboxy-pimelinsäuretriathyl' 
ester 686. 

— tricarballylsaure 701. 

— tricarbaUylsäuretetra* 

athylester 701. 

— tricarbaUylsäuretetra« 

methylester 700. 
Carnaubasäure 380. 
Carnaubawachs, Carbonsaure 

C. H, O l aus — 382; 

Chloracetat des Alkohols 

C w H M aus — 193. 
Cellosolveacetat 155. 
Ceracetat 119. 
Cerotinsaure 381. 
Ceroxalat 491. 
Ceryl-acetat 147. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Cetoleinsaure 448. 
Cetoleinsauremethylester 449. 
Cetyl-acetat. 146. 

— oyanid 345. 

— formiat 32. 

— malons&ure 627. 

— myristat 326. 
— - palmitat 337. 

— Propionat 222. 

— stearat 353. 
Cheiranthussaure 444. 
Cmmylalkoholdiaeetat 160. 
Chlor-acetamid 180, 193. 

— acetimidchlorid 194. 

— acetonitril 194. 

— aoetoxypentan 143. 

— acetylacetylacetonamin 

— aoetylacetylacetonimid 

— acetylchlorid 193. 

— adipinaaurediathylester 

576. 
Chlorathyl-acetat 136, 167. 

— butyrat 250. 
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Chloräthyl-malonsäuredi« 
äthylester 571. 

— malonsäurediamid 571. 

— pentachloräthylsulfid 211. 

— Propionat 223. 

— tetrachloräthylsulfid 211. 

— trichloräthylsulfid 210. 

— valerianat 266. 
Chloral-amid 37. 

— formamid 37. 

— hydratdiacetat 167. 
Chlorallylmalonßäurediäthyl 

ester 658. 
Chloralsemioxamazon 513. 
Chlor-amylacetat 143. 

— amylmalonsäurediamid 

597. 
Chlorbernsteinsäure 555, 556. 
Chlorbernsteinsäure-amid 555, 

556. 

— diäthylester 555, 556. 

— dimethylester 555. 
Chlorbrom-acetamid 204. 

— acetylbromid 204. 

— acetylchlorid 204. 

— bernsteinsäure 560. 

— dihydromuconsäure* 

dimethylester 656. 

— essigsaure 203, 204. 

— essigsäureäthylester 204. 

— essigsäureamid 204. 

— glutaoons&ure 650. 

— malonsäure 538. 

— methansulfonsäure 35. 

— nitroeasigBäureäthylester 

208. 

— propendicarbonsäure 650. 

— Propionsäure 231. 
Chlor-butensäure 395, 396. 

— buttersäure 253. 

— buttersäure&thylester 253, 

254. 

— buttersäureamid 253. 

— buttersäurechlorid 253, 

254. 

— buttersäurenitril 253, 

254. 
— ■ butylacetat 141. 

— butylmalons&urediamid 

588. 

— butyramid 252, 253. 

— butyronitril 253, 254. 

— butyrylchlorid 253, 254. 

— caprinsäuremethylester 

312. 

— caprons&ure 287. 

— crotonsäure 396, 396. 

— crotonsäureäthylester 395, 

396, 397. 

— orotonsäureamid 396. 

— crotonsäurebutylester* 

396. 

— crotonsäuremethylester 

395, 396. 



Chlor-crotonsäurepropylester 
396. 

— decansäuremethylester 

312. 

— diäthylmalonamid 594. 

— diäthylmalonsäurediäthyls 

ester 594. 

— dibromacetylchlorid 205. 

— dibrompropionsäure 232. 

— dibrompropionsäureäthyl« 

ester 232. 

— dihydromuconsäure 657. 

— dimethylitaconsäure 664. 

— dimethylitaconsäure* 

diäthylester 664. 
Chloressigsäure 187. 
Chloressigsäure-äthyle8ter 

191. 

— amid 193. 

— anhydrid 193. 

— butylester 192. 

— chlormethylester 193. 

— isopropylester 192, 

— methylester 191. 

— octylester 192. 
Chlorfumarsäure 640. 
Chlorf umarsäure- äthylester 

640. 

— diäthylester 640. 

— diamid 640. 

— dichlorid 640. 

— dimethylester 640. 
Chlor-fumarylchlorid 640. 

— glutaconsäure 649. 

— glutaoons&urediäthylester 

649. 

— heptylacetat 168. 

— heptylbutyrat 250. 

— hexendicarbonsäure* 

diäthylester 666. 

— hexylenglykolaoetat 167. 

— hexylmaloneäurediamid 

604. 

— isoamylaoetat 167. 

— isoamylmalonaäures 

diamid 599. 

— isobernsteinsäurodiäthyl* 

ester 564. 

— isobernsteinsäurediamid 

564. 
Chlorisobutyl-acetat 167. 

— aoetylchlorid 290. 

— butyrat 250. 

— essigsaure 290. 

— essigsäureäthylester 290. 

— malonsäurediamid 592. 

— Propionat 223. 

— valerianat 266. 
Chlor-isobutyramid 262. 

— isobutyronitril 263, 

— isobutyrylohlorid 263. 

— isocapronitril 290. 

— isooapronsäure 290. 

— isocapronsäureäthylester 

290. 



Chlor-isocapronsäureisoarayl» 
ester 290. 

— isoeapronsäurenitril 290. 

— isocaproylohlorid 290. 

— isoorotonsäure 396. 

— isoerotonsäure&thylester 

396, 397. 

— isocrotonsäurechlorid 397. 

— ißoerotonsäuremethyleeter 

396. 

— isopropylglutarsäure* 

diäthylester 598. 

— isopropylmalonsäure» 

diamid 586. 

— isopropylmalonsäure' 

dimethylester 586. 

— jodacetamid 207. 

— jodaoetylchlorid 207. 

— jodessigsäure 206, 207. 

— jodmetnansulfonsäure 36. 

— maleins&ure 646. 

— maleinsfturediäthylester 

646. 

— maleins&uredimethyl« 

ester 646. 

— malonsäure 537. 

— malonsäurediäthylesteT 

537. 

— malonsäurediamid 537. 

— malonsäuredimethylester 

537. 
Chlormethyl-acetat 166. 

— butyrat 250. 

— formiat 34. 

— glutarsäurediäthylester 

581. 

— glutarsäuredimethylester 

681. 

— malonsäurediäthylester 

664. 

— malonsäurediamid 564. 

— pentensäure 406. 

— Propionat 223. 

— propyloarbinolaeetat 143. 

— valerianat 266. 

— valeronitril 288, 289. 
Chlornitroaoetoxy-butan 141. 

— butyryloxypropan 249. 

— isovaleryloxypropan 276. 

— propionyloxypropan 222. 
Chlornitro-äthylaoetat 136. 

— äthylbutyrat 246. 

— äthylisovalerianat 275. 

— äthylpropionat 220. 

— buttersäureäthylester 257. 

— diacetoxypropan 166. 

— essigsäureäthylester 208. 
isopropylaoetat 140. 
malonsäurediäthylester 

639. 

oxyaoetoxypropan 156. 
oxybutyryloxypropan 

249. 
oxyisovaleryloxypropan 

276. 
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Chlornitro- qxypropionyloxy 
propan 222. 

— propionsäureäthylester 

234. 
Chlornitrotrimethylenglykol- 
acetat 156. 

— acetatbutyrat 249. 

— acetatisovalerianat 276. 

— acetatpropionat 222. 

— butyrat 249. 
— ■ diacetat 156. 

— isovalerianat 276. 

— Propionat 222. 
Chlorooxalatotriamminchrom 

493. 
Chloroximino-äthan 184. 

— essigsaureäthylester 512. 

— essigsäureamid 513. 

— essigsaure butylester 513. 

— methan 89. 
Chlor-oxopentenylacetamid 

193. 

— oxopentylidenacetamid 

193. 

— oxy buttersäure 391. 

— oxymethylacetamid 193. 

— pentendicarbonsäure 664. 

— propantricarbonsäure* 

triäthylester 683. 

— propencarbons&ure 395, 

396. 

— propencarbonsäureäthylä 

ester 397. 

— propendicarbonsäure 649. 

— propiolsäure 451. 

— propionamid 226. 

— propioniminoätbyläther 

227. 

— propionitril 227. 

— Propionsäure 226. 

— propionsäureäthylester 

226, 227. 

— propionsäurebutylester 

227. 

— propionsaurechlorid 227. 

— propions&ureisoamylester 

227. 

— propionsäuremethylester 

226, 227. 

— propionylchlorid 227. 

— propylacetat 139. 

— propylenglykoldibutyrat 

248. 

— propylenglykolmyrifltat 

327. 

— propylmalonsäuredi&thyl* 

ester 582. 

— propylmalons&urediamid 

582. 

— propylpropionitril 289. 

— suooinamidsäure 555, 556. 

— trioarballyl8auretriäthyl« 

ester 683. 

— valeramid 267. 

— valerians&ure 267, 268. 



Chlor-valeriansäureäthylester 
267, 268. 

— valeronitril 267, 268. 
Chrom-acetat 122. 

■ — Cyanid 61. 

— formiat 23. 

— malonat 520. 

— Oxalat 492. 

Citrabrombrenzweinsäure 569. 
Citraconamidsäure 654. 
Citraconsäure 652; Stellung«* 

bezeichnung 651. 
Citraconsäure-amid 654. 

— diäthylester 653. 

— diamid 654. 

— dimethylester 653. 

— methylesteramid 654. 
Citradibrombrenzweinsäure 

569. 
Citralacetat 154. 
Citronellalacetat 154. 
Citronelliden-essigsäure 457. 

— essigsäureathylester 457. 
Citronellsäure 418, 419. 
Citronellsäure-äthylester 419. 

— amid 419. 
Citronellyl-acetat 152. 

— äthylmalonsäurediäthyl* 

ester 669. 

— buttersäure 424. 

— buttersäureäthylester 424. 

— butylmalonsäurediäthyl» 

ester 670. 

— butyrat 248. 

— capronsäure 426. 

— capronsäureäthylester 426. 

— caprylsäure 444. 

— caprylsäureäthyl ester 444. 

— essigsaure 422. 

— essigsäureathylester 422. 

— formiat 32. 

— hexylmalonsäurediäthyl* 

ester 670. 

— iBobutyrat 261. 

— isovalerianat 276. 

— önanthsäure 426. 

■ — pelargonsäure 444. 

— Propionat 222. 
Citrylidenmalonsäure 678. 
Clupanodono-arachidono« 

linolenineikositetra« 
bromid 376. 

— arachidonozoomarineikosif 

bromid 376. 

— diarachidonineikosihexa» 

bromid 376. 

— Hnolenozoomarinokta» 

dekabromid 376. 

— stearidonoarachidonin« 

eikosihexabromid 376. 

— stearidonozoomarineikosi« 

bromid 376. 
Clupanodonsäure 470. 
Clupanodons&uremefchylester 

471. 



Cluytinsäure 373. 
Crocetin 679. 
Crotonaldehydformyls 

hydrazon 89. 
Crotonitril 393. 
Crotonoylchlorid 392. 
Crotonsäure 390, 394. 
Crotonsäure-äthylester 392. 

— amid 392. 

— azid 394. 

— chlorid 392. 

— dibromid, Derivate 256. 

— methylester 392. 

— nitril 393. 

— nitril, trimeres 395. 
Crotyl-acetat 150. 

— cyanessigsäureftthylester 

'662. 
Crotylidenmalonsäurediäthyl= 

ester 676. 
Crotyl-malonsäure 662. 

— malonsäuredi&thylester 

662. 

— trichloracetat 200. 
Cupri-cuprocyanammoniak 

54, 55. 

— Cyanid 55. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 70. 
Cuprocyanid 54. 
Cyan 511. 
Cyan-acetamid 534. 

— acetylchlorid 534. 

— äthylbernsteins&ure* 

diäthylester 684. 

— äthylentricarbonsäure« 

triäthylester 710. 
Cyanameiaensäure-äthylester 
510. 

— chlorid 511. 

— iminoäthyl&ther 511. 

— metbylester 510. 
Cyanbrenzweinsäurediäthyl» 

ester 682, 683. 
Cyanbutan-dicarbonsäuree 
diäthylester 684, 685. 

— dicarbonsäureeseigsäure» 

triäthylester 705, 706. 

— tetracarboneäuretetra* 

äthylester 717. 

— tricarbonsäurediäthylester 

702. 

— tricarbonsäureessigsäure' 

tetraäthylester 717. 

— tricarbonsäuretriäthylester 

702. 
Cyan-butendicarbonsäure» 
diäthylester 696. 

— buttersäure 570. 

— buttersäureäthylester 566, 

570. 

— buttersäuremethylester 

570. 
— : capronsäure 588. 

— crotonsäure 655. 
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Cyan-orotonaaureathylester 
066. 

— essJgerter 5S1. 
Cyanessigsaure 630. 
Cyanessigsaure-athylester 631 . 

— «nid 634. 

— butyleeter 634. 

— isobutylester 634. 

— isopropylerter 634. 

— methylester 630. 

— propylester 634. 
Cyan-glatBOonaiiirodiithyl« 

ester 603. 

— glntaoonsauremethyleeter« 

athylester 692. 

— glutaraaurediathylester 

682. 

— hexendioarbonaaure» 

methylesterathylester 

698. 
Cyanide 61. 
Cyaniflobutantricarbons&ure- 

triathylester 703. 

— trimethylester 703, 
Cyan-isobutvlentricarbon« 

B&uretnÄthylester 716. 

— isoheptensÄure 665. 

— isopentantetr&carbon« 

sauretetraathylester 717. 

— kaliom 52. 

— kohlens&ureathylester 510. 

— kohlensauremethylerter 

610. 

— malonsaureatnylesteramid 

680. 

— maloogaarediathylester 

660. 

— malonsauremethylester» 

amid 680. 

— metbantetraenigB&ure* 

tetraatbytoster 717. 



— metbantneangaaiin* 

triathykwter 703. 

— methantrieesigsaure» 

trimethyleeter 703. 

— methylglutarsaurediathyl« 

ester 684. 

— natrium 52. 

— Onanthaaure 607. 
Cyanoform 681. 
Cyanogaa 48. 
Cyan-pentantetracarbon» 

sauwtetraathyleater 717. 

— pentantrioarbonaaare» 

triathylester 706. 
. — penteodioarbonaaure« 
diathyktter 697. 

— pentenaaure 667. 
Cyanpropan-o&rbonaaure* 

diessigaauretriathylester 
706. 

— dkiarbonsaurediathylester 

682.683. 



Cyanpropen4rioarbon*anre< 
diathytester 700. 

— trioarbonsauretriithyleeter 

700. 
Gyanpropen-dioarbonaaiiie* 
diathytester 693. 

— dioarbönaauremethylester« 

»thyleeter 602. 

— trioarbora&urediithyl« 

esteramid 712. 

— tricarbonaauretriatbyleBter 

711. 
Cyan-propionaxnid 568. 

— propionsaure&thylester 

664, 663. 

— propionsauremethyleeter 

663. 

— trioarbaUylsatirediithyl« 

ester 700. 

— trioajrbaüylsäuretriathyl* 

ester 700. 

— undeoylflaura 616. 

— undecylsaureohlorid 616. 

— nndeoylsauremethyleeter 

616. 

— Wasserstoff 37. 
Cyelo-deeanbiBoyelobatandion 

676. 

— oxalylbydrarid 514. 

— propancarbonaaurenitril, 

polymeres 264. 
Cyklon 610. 
Cymbopogon eaeehia, Garbon» 

saure C M H^O t ans — 426. 



D. 

Daturinaaure 343. 
Decan-carbonsaure 814. 

— dioarbonaaure 616, 6161 

— dioarbonaim-eftthylester 

616. 

— dkarbonaaurediathyleater 

616, 617. 

— dioarbönaaurediamid 616. 

— dioarbonaauredimethyl« 

ester 616. 

— dioarbcHialnredinitril 616. 

— dtoarboiiaaiiiedioetylester 

616. 

— diearbonainremetbyleBter 

616. 

— dioarbonsanrenitnl 616. 

— diinalonsauretetraathyl* 

ester 708. 
Deoanaasre 309. 
Deoen-oarbonaaure 419, 420. 

— oarboneiureamid 420. 

— oarbonsinremethylester 

420. 
Deoenatan 418. 
Deoenainrenwthylester 418. 



Deoenylaoetat 162. 
Deoin-carbonsanre 456, 467. 

— oarbonaaureatnyleeter 467. 
Deoinsanre 466. 
Deoylsaure 309. 
Dekahrombehens&ure 376. 
Dekamethylen-adipat, poly« 

- meros 575. 

— dioarbonaaure 616. 

— dioyanid 616. 

— dünaknaauretetraathyl' 

ester 708. 

— sebaoinat, polymeres 609. 

— suooin&t, polymeres 668. 
Dekaoxymetbylendiaoetat 

Di- s. a. Bis-. 

Diaoetamid 180. 
Diaoetin 160. 
Diaoetostearin 364. 
Diaoetoxy-aoeton 168, 169. 

— brommethylenpropan 168. 

— bntan 166, 167. 

— buten 158. 

— diftthylathar 166. 

— diatbylsnlfid 156. 

— dimetbylither 163. 

— dimethylbntan 167. 

— dipropylather 156. 

— dodecan 158. 

— heneikoaan 158. 

— beptan 167. 

— hexadeoan 158. 

— bexadien 169. 

— hexan 167. 

— hexen 169. 

— methylbutan 157. 

— methyldodeoan 168. 

— metbylheptan 157. 

— methylpentan 157. 

— pentadecan 158. 

— pentan 167. 

— penten 158, 169. 

— nndeoan 168. 
Diaoetyl-diaulM 210. 

— elaidoylhydroxylamin 443. 

— glyoeraphosphorsaurei61. 

— hydrasin 185. 

— methylendiamin 180. 

— methylglyoxal 168. 

— methylglyoxabnperoxyd 

168. 

— oleoylhydroxylamin 441. 

— oithosalpetersiure 175. 

— peroxyd 174. 

— sulfid 210. 

— trisulfid 210. 
Di&thoxy-aoetoxypropan 168. 

— diacetoxyhexin 188. 

— diathylmatanamfol 694. 
Diathyl-aoetontofl 291 

— aoetylbromid 292. 
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Diäthyl-acetylcarbinolaoetat 

ieg. 

— acetylchlorid 292. 

— aerylsäure 412. 

— acrylsäureäthylester 412. 

— acrylsäureamid 412. 

— acrylsäurechlorid 412. 

— adipat 574. 

— allylaoetamid 418. 

— allylacetonitril 418. 

— allylessigsänreamid 418. 

— aUylessigsäurenitrü 418. 

— bernsteinsäure 601. 

— bromaoetylbromid 292. 

— bromacetylchlorid 292. 

— bromessigsäureäthylester 

292. 

— bromessigsäureamid 293. 

— oarb&thoxyeesigs&ure* 

anhydrid 593. 

— carbinolaoetat 143. 

— oyanaorylsäureäthyleeter 

667. 

— cyanessigsäure 594. 

— cyanessigBäureäthylester 

694. 

— cyanesaigsäuremethylester 

594. 

— dicyanäthylen 667. 
Diäthylenglykol-aoetat 155. 

— äthylätheraoetat 155. 

— diacetat 155. 
Diäthyleesigsäure 291. 
Diäthylessigsäure-äthylester 

292. 

— amid 292. 

— bromid 292. 

— Chlorid 292. 

— nitril 292. 
Diathyl-fumarat 638. 

— glutarat 565. 

— glutarsaure 604, 607. 

— glutarsäureäthylester 607. 

— glutarsauredimethylester 

607. 

— hexandicarbonsäure 617. 

— maleinat 646. 

— maleinsäure 667. 

— maleinsäureamid 667. 

— malonamid 693. 

— malonat 524. 

— malonitril 594. 
Di&thylmalonaäure 593. 
Diathylmalona&uie-athyleeter 

— athylesteramid 593. 

— äthylesteranhydrid 593. 

— äthylesterohlorid 593. 

— amidchloramid 594. 

— bisäthylhydroxylamid 594. 

— bisbromamid 694. 

— biamethylhydroxylamid 

594 



Diäthylmalonsaure-diäthyl« 
ester 693. 

— diamid 593. 

— diohlorid 593. 

— dinitril 594. 

— nitril 594. 
Diäthyl-malonylchlorid 593. 

— mesaoonat 6S2. 

— methylenmalonsäureäthyl* 

estemitril 667. 

— methylenmalonsäure* 

dinitril 687. 

— nitroprns8id 88. 

— orthoformiat 28. 

— Oxalat 504. 

— pentenaäureamid 418. 

— penteneäurenitril 418. 

— propandioarbonBaure 607. 

— Propionsäure 299. 

— Buberat 596. 

— auocinat 560. 
Diallyl-aoetonitril 455. 

— oyaneeaigsaure 677. 

— cyanessigsäure&thylester 

677. 

— esaigs&urenitril 455. 

— malonsäure 677. 

— malons&nrediathylester 

677. 

— malonsaurenitril 677. 
Diaminoglyoximdimethyl« 

äther 512. 
Diamylen, Carbona&ure 

C 8 H w O, aua — 305. 
Diamyl -maleinat 646. 

— malonBaurediathylester 

619. 

— suocinat 551. 
Diaquodimalonatomangan« 

aanre 520. 
Diaraohidono-clupanodonin« 
eikoaihexabromid 376. 

— gadoleinoktadekabromid 

372. 

— oleinoktadekabromid 372. 
Dibariumdiformiatoeisen' 

oyanid 78. 
Dibrom-aoetonitril 205. 

— aoetylbromid 205. 

— aorylsäure 389. 

— adipinsäure 576, 577. 

— adipinBaurediäthyleater 

576, 577, 678, 579. 

— adipinsäurediamid 678. 

— adipinaäuredimethylester 

577, 678, 579. 
Dibromathyl-amin 180. 

— butyramid 293. 

— oapronsäure 304. 

— hexensäure 414. 

— malonsäure 571. 

— malonsäureäthylesternitril 

671. 



Dibrom-äthylmalonsäure* 
di&thylester 571. 

— amylaorylsäura 413. 

— azelainaäure 603. 

— azelainsäurediäthylester 

604. 

— bernsteinsäure 561. 

— bernsteinsäurediäthyleBter 

561, 562. 

— bernBteinsäurediohlorid 

561, 562. 

— bernsteinsäuredimethyl« 

ester 561, 562. 

— bisisovaleraminoätban278. 

— brenzweinsäure 569. 

— butantetracarbonsäure» 

tetraäthylester 702. 

— butencarbonsäure 400. 

— butencarbonfläuremethyl» 

ester 400. 

— buttenäure 256. 

— buttersäureathylester 256. 

— buttersäureamid 256. 

— buttenäurechlorid 256. 

— buttersäurenitril 256. 

— butylidenmalonsäure* 

diäthylester 662. 

— butyramid 256. 

— oaprinsäuremethylester 

312. 

— capronsäure 287, 288. 

— crotonsäure 398. 

— cyanaoetamid 539. 

— cyanbuttersäureäthyleeter 

571. 

— deoans&uremethylester 

312. 

— diaoetamid 203. 
Dibromdiäthyl-essigsäure« 

äthylester 293. 

— essigsäureamid 293. 

— glutars&ure 607. 

— glutarsäuredi&thylester 

607. 

— malonsäurediamid 594. 
Dibromdicarboxyglutanäure* 

tetraäthylester 701. 
Dibromdihydromuconsäure- 
diäthylester 656. 

— dimethylester 656. 
Dibrom-diisovaleryläthylen« 

diamin 278. 

— dijodstearinsäure 367. 
Dibromdimethyl-äthyl» 

glutanaure 606. 

— äthylglutarsäurediäthyl« 

est« 606. 

— glutawäure 591. 

— glutarsäureäthylester 592. 

— glutarsäurediathylester 

592. 

— malonamid 572. 
Dibromdioximinoäthan 513. 
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Dibrom-dipropionamid 231. 

— dipropylglutarsäure 614. 

— dipropylglutaraäuredi« 

äthylester 614. 

— essigsaure 206. 

— fumarsäure 641. 

— fumarsäurediazid 641. 

— fumarsäuredihydrazid 

641. 

— glutaconsäure 660. 

— glutarsaure 667. 

— glutarsäurediäthylester 

667. 

— glutarsäuredimethylester 

667. 

— glyoxim 613. 

— glyoximdiacet&t 613. 

— heptancarbonsäure 304. 

— heptencarbonsäure 414; 

s. a. 413. 

— hexadecansäure 342. 

— hexancar bonsäure 297. 

— hexencarbonsäure 410. 

— hexensäure 403. 

— isamylessigsäureamid 

298. 

— isobutyl essigsaure 291. 

— isocapronsäure 291. 

— isopropylpalmitat 336. 

— korksäure 697. 

— korksäurediäthylester 

697. 

— maleindihydroxamsäure 

647. 

— maleinhydrazidsäure 647. 
Dibrommaleinsäure 647. 
Dibrommaleinsäure-äthylester 

647. 

— diäthyleeter 647. 

— diamid 647. 

— dihydroxylamid 647. 

— hydrazid 647. 
Dibrommalonitril 639. 
Dibrommalonsäure 638. 
Dibrommalonsäure-amidnitril 

639. 

— diäthyleeter 639. 

— diamid 539. 

— dimethylester 639. 

— dinitril 639. 
Dibrommethansulfonsäure 36. 
Dibrommethyl-adipinsaure« 

di&thylester 689. 

— äthylglutarsäure 600. 

— allylaoetat 150. 

— caprons&ure 297. 

— glutarsaure 681, 583. 

— glutarsäurediäthylester 

583. 

— glutarsäuredimethylester 

683. 

— hexensaure 410. 

— valeriansaure 289. 



Dibrom -muoonsäurediäthyl» 
ester 673, 675. 

— muconsäurediamid 673, 

675. 

— nitroäthylaoetat 137. 

— nitroesaigsäureäthylester 

208. 

— octadecadien&aure 459. 

— octadecansäure 361, 362. 

— octensäure 413. 

— Palmitinsäure 342. 
Dibrompenten-carbonsäure 

403. 

— carbonsäureäthylester403. 

— carbons&uremethylester 

403. 

— säure 400. 

— säuremethylester 400. 
Dibrom-pimelinsäurediäthyl« 

ester 587. 

— pivalinsäure 281. 

— piyalinsäuremethyleBter 

281. 
Dibrompropan-dicarbonsäure 
569. 

— tetracarbonsäuretetra« 

äthylester 701. 

— trioarbonsäure 683. 

— tricarbonsäuretri&thyl» 

ester 683. 
Dibrom-propencar bonsäure 
398. 

— propendicarbons&ure 650. 

— propionitril 232. 
Dibrompropionsäure 232. 
Dibrompropionsäure-äthyl« 

ester 232. 

— chloräthylester 232. 

— isppropyloster 232. 

— methylester 232. 

— nitril 232. 

— propylester 232. 
Dibrompropyl-aoetat 139. 

— formiat 29. 

— malonsäuredüthylester 

582.^ 

— margarat 344. 

— palmitet 336. 
Dibrom-stearinsäure 361, 362. 

— stearinsäureäthylester 362. 

— tricarballylsäure 683. 

— tricarbaUyisäuretriäthyl« 

ester 683. 

— trimethy Iglu tarsäure 601. 

— undecans&ure 316. 

— undecylsäure 315. 

— valeramid 269. 

— valeriansaure 269, 270. 

— valeriansäure&thyleater 

269, 270. 

— valeronitril 269. 

— valarylehlorid 270. 
Dibutenylmalonsäure 678. 



Dibutyl-acetonitril 313. 

— aeetylchlorid 313. 

— adipat 576. 

— bromeesigs&ureaznid 313. 

— cyanacetamid 614. 

— cyanessigs&ure 614. 

— oyanessigsäureftthylester 

614. 

— essigsaure 313. 

— essigsäureäthylester 313. 

— malonat 528. 
Dibutylmalonsäure 613. 
Dibutylmalonsäure-äthyl« 

esternitril 614. 

— amidnitril 614. 

— diäthyleeter 614. 

— nitril 614. 
Dibutyl-oxalat 607. 

— succinat 551. 
Dibutyro-chlor hydrin 248. 

— •olein 439. 

— palmitin 339, 
Dicaproyl-hydrazin 287. 

— peroxyd 286. 
Dicarbonsäuren 471. 
Dicarboxy-aconitsäurepenta» 

methylester 717. 

— adipinsäure 702. 

— adipüisäuretetraäthylester 

702, 703. 

— cyanadipins&uretetra« 

äthyleeter 717. 

— oyanmethantriessigsäuree 

pentaäthylester 718. 

— cyanpimelinsäuretetra- 

äthylester 717. 

— dihydromucorusäure 714. 

— glutaconsäuretetraäthyl* 

ester 710. 

— glutarsaure 701. 

— glutarsäuretetraäthylester 

701. 

— glutarsäurefcetranitril 701. 

— korksäure 707. 

— methyladipins&uretetrac 

äthylester 705. 

— methylglutaoonsäuretetra* 

äthylester 715. 

— methylglutars&uretetra« 

äthylester 703. 

— rmiconsäuretetra&thylester 

716. 

— Pimelinsäure 704. 

— pimelinsäureanhydrid 705. 

— pimelinsäuretetraäthyl« 

ester 704. 

— tricarballylsäurepenta* 

äthylester 717.. 
Dicetoleino- s. Dioetoko-. 
Dioetoleo-araohidoaindodeka» 

bromid 375, 

— olupanodonintetradeka« 

bromid 877. 
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Dichlor-acetamid 196. 

— acetylchlorid 196. 

— adipinsäure 576. 
Dichloräthyl-pentachloräthyl« 

sulfid 211. 

— tetrachloräthyIsuIfid2U. 

— trichlorathylsulfid 210. 
Dichlorbernsteinsäure 556, 

557, 558. 
Dichlorbernsteinsäure-di* 

äthylester 556, 557, 558. 

— dichlorid 558. 

— dimethylester 557. 
Dichlor-bromacetylchlorid 

205. 

— brompropionsäure 231. 

— brompropionsäureäthyl* 

ester 232. 

— buttersäure 254. 

— ■ buttersaureäthylester 254. 

— buttersäureamid 254. 

— buttejsäurebutylester 

255. 

— buttersäurechlorid 254. 

— buttersäuremethylester 

254. 

— butyramid 254. 

— butyrylchlorid 254. 

— crotonsäure 397. 

— crotonsäureäthylester 

397. 

— crotonsäureamid 397. 

— crotonsäurechlorid 397. 

— crotonsäuremethylester 

397. 

— crotonsäurenitril 397. 

— cyanacetamid 537. 

— diacetamid 194. 

— diaUylmalonsäurediäthyl-= 

ester 677. 
Dichlordibrom-adipinsäure* 
diathylester 579. 

— buttersäure 257. 

— buttersaureäthylester 257. 

— buttersäureamid 257. 

— butteraäuremethylester 

257. 

— butyramid 257. 
Dichlor-dioximinoäthan 5l3. 

— essigsaure 194. 

— essigsäure&thylester 196. 

— essigsäureallylester 196. 

— essigsäureamid 196. 

— essigs&uremethylester 196. 

— essigsäurepropylester 196. 

— glyoxim 513. 

— hexadecansäure 342. 
Dichlorhydrin- s. a. Glycerin- 

diohJorhydrin-, 
Dichlorhydrineapronat 285. 
Dichlorisopropyl-acetat 140. 

— butyrat 246. 

— oapronat 285. 



Dichlorißopropyl-isovalerianat 
275. 

— laurat 319. 

— margarat 344. 

— myriatat 326. 

— oleat 439. 

— palmitat 336. 

— Propionat 221. 

— stearat 352. 
Dichlor-malonitril 537. 

— malonitrildichlorid 538. 

— malonsäure 537. 

— malonsäureamidnitril 537. 

— malonsäurediäthylester 

537. 

— malonsäurediamid 537. 

— malonsäuredimethylester 

537. 

— malonsäuredinitril 537. 

— methansulfonsäure 35. 

— methansulfonsäureamid 

35. 

— methylform amidin 88. 

— methylglutarsäurediäthyl* 

ester 582. 

— muconsäureäthylester 

673. 

— muconsäurediäthylester 

673, 674. 

— muconsäurediamid 673, 

674. 

— muconsäuredimethylester 

672, 674. 

— nitroäthylacetat 137. 

— nitroeseigsäureäthylester 

208. 

— octadecadiensäure 458. 

— octadecansäure 361. 

— Palmitinsäure 342. 

— propen carbonsäure 397. 

— propionamid 228. 

— Propionsäure 228. 

— propionsäureäthylester 

228. 

— propionylchlorid 228. 

— Stearinsäure 361. 

— tribromdiäthyläther 205. 
Diolupanodono-arachidonin* 

eikosioktabromid 377. 

— linolenineikosihexabromid 

377. 

— oleineikosidyobromid 377. 

— stearidonineikosiokta* 

bromid 377. 
Dicrotonsäure 666. 
Dicrotons&uredinitril 666. 
Dicrotylmalonaäure 678. 
Dioyan 511. 
Dicyan-aconitsäuretriäthyl- 

ester 718. 

— diacetamidcarbonsäure« 

äthylestercarbonsäure' 1 
amid 680. 

IM- «. a. Bie- 



Dicyandiacetamidcarbon« 
säuremethylestercarbon» 
säureamid 680. 

Dicyanglutaconsäure-diäthyU 
ester 712. 

— diäthylesterhalbhydrat 

713. 

— dimethylester 712. 

— dimethylesterhalbhydrat 

712. 

— methylesteräthylester 712. 

— methylesteräthylester« 

halbhydrat 712. 

— nitriliminoäthyläther 713. 
Dicyan-isovaleriansäureäthyl* 

ester 686. 

— pelargonsäureäthylester 

691. 
Dicyanpropantetracarbon= 
säure-dimethylester« 
diathylester 718. 

— tetramethylester 718. 
Dicyanpropendicarbonsäure- 

diäthylester 712, 713. 

— dimethylester 712. 

— methylesteräthylester 712. 
Dicyan-propentricarbonsäure» 

triäthylester 718. 

— tridecan 621. 

— vinylmalonsäurediäthyl* 

ester 713. 
Dieikosioxymethylendiacetat 

166. 
Difluor-acetamid 185. 

— acetonitril 185. 

— äthylacetat 136. 

— essigsaure 185. 

— essigsäureäthylester 185. 

— essigsäureamid 185. 
Diformin 33, 34. 
Diformyloxydimethyloctan 

33. 
Digadoleo-linoleinoktabromid 
371. 

— linolenindekabromid 371. 
Diglyoerintetraaoetat 160. 
Diheptadecylcarbinol-acetat 

147. 

— laurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 338. 

— stearat 353. 
Diheptyl-essigsaure 343. 

— malonsäurediäthylester 

626. 
Dihydro-bixin 679. 

— citronellsäure 314. 

— citronellylacetat 146. 

— crocetin 679. 

— el&ostearinsäure 458. 

— el&ostearinsäure&thylester 

458. 
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Dihydro-lagansaure 372. 

— fagansaureamid 372. 

— linalylaoetat 152. 

— methylbixin 679. 

— muoonsäure 656, 656. 

— muconsaurediathyleBter 

667. 

— nraconflAuredimethyleeter 

666, 666. 
— - norbixin 679. 

— phytylmalonBiurediathyl« 

ester 630. 

— rhodinylaoetat 146. 

— ■orbins&ure 403, 404. 

— sorbinsaureathylester 403, 

404. 

— sorbinsauieamid 404. 

— sorbinsäureoMorid 403, 

404. 

— sorbinsauremethylester 

404. 

— sorbinsaurenitril 404. 

— subercolsaure 665. 
Difeoainyl-cyanesBigsaureiso* 

amylestor 619. 

— Oxalat 507. 

— sucoinat 552. 
Diisobutyl-acetylenglykoldi« 

isoTalerianat 277. 

— acrylsaure 421. 

— berosteins&ure 617. 

— cyaneesigsäure 615. 

— cyaneBsigsäureiBobutyl« 

eeter 615. 

— isobutyrat 261. 

— malonsaurenitril 616. 

— ozalat 607. 

— suooinat 551. 
Diiaobutyramid, 262. 
DÜBobutyiyl-hydrazin 262. 

— oxyhexen 261. 
Diisopropylacetylenglykol* 

diisobutyrat 261. 
Diiscwtearidono-araohidonin« 
eikositetrabromid 372. 

— dupanodonineikoohexa« 

bromid 376. 
DiisovaJeryl-dibromathylen' 
diamin 278. 

— oxyocten 277. 
Dijod-adipineaure 579. 

— adipinjjaurediathyleeter 

580. 

— adipins&urediamid 580. 

— adipinsauredimetnyleater 

579, 580. 

— athylamin 181. 

— amylaorylsaure 413. 

— oapronsaureamid 288. 

— doKosensanieathylester . 

448. 

— dokosensanreisoamylester 

448. 



Dijod-dokosensaureisobutyl> 
ester 448. 

— fumars&ure 641. 

— glutarsauredimethylester 

568. 

— isoamyleeaigsaureathyl* 

ester 298. 

— isoarnylessigsaufeamid 

298. 

— iaobutylessigs&Tireaniid 

291. 
— - isocapronsaureamid 291. 
— ■ methaDBulfonB&ure 36. 

— octadecensaure 428, 443. 

— ootensaure 413. 
Dilaurin 320. 
Dilauro-myrifltin 328. 

— palmitin 339. 

— Stearin 355. 
Dilinoleo-linolenintetradeka» 

bromid 366. 

— oleindekabromid 364. 

— zoomarindekabromid 364. 
Dimargarin 345. 
Dimargarostearin 355. 
Dimethinhydrazodihydrazon 

90. 
Dimethoxy-aoetoxybutan 
168. 

— diathylmalonamid 594. 
Dimethyl-acetoxymethyl* 

sulfoniumhydroxyd 166. 

— acetylcarbinolaoetät 169. 

— acetylenylcarbinolacetat 

153. 

— aoonits&ure 697. 

— aorylsaure 401. 

— acrylsaure&thylester 402; 

s.a. 401. 

— aorylsaureamid 402; 

s.a. 401. 

— acrylsaurecblorid 402. 

— aorylsauremethylester 402. 

— adipat 574. 

— adipinsaure 598, 699. 

— adipinsaure, Derivate 599, 

Z. 2—4 v. o. 
Dimethylathyl-aoetonitril 293. 

— aaryls&ure 412, 413. 

— acrylsaurecblorid 413. 

— carbinolacetat 143. 

— oarbinoltriohloraoetat 200. 
Dirnethyl-atbylenglykol» 

diaoetat 167. 

— athylessigsaure und Den» 

rate 293. 

— athylglutarsaure 606. 

— athylorthoacetat 137. 

— aUylaoetat 151. 

— allylcarbinolaoetat 161. 

— aUyleasigstare 410. 

— aüyleaugs&urechlorid 410. 

— allyhnalonaaure 666. 



Dimethyl-allylm&lonfl&ure« 
diathylester 666. 

— aminoionnyloyanpropion« 

s&ure 686. 

— amylacetat 146. 

— amylessigsaure 308. 
Dimethylbernsteinsaure 584, 

585, 686. 
Dimethylberneteinsaure- 
athylester 584. 

— athylesterchlorid 685. 

— diathylester 685, 586. 

— diamid 585.. 

— dinitril 585. 
Dimethyl-bisdimethylvinyl» 

deöadieadioarbonsaure 
679. 

— bntaooarbonsaiire 300. 

— butandicarbons&ure 599, 

601. 

— butantetracarboxuanre707. 

— butantrioarbonsaure 690. 

— butendicarbons&ure 667. 

— butensaure 410. 

— butincarbonsaure 454. 

— buttersaure und Derivate 

293. 
Dimethylbutyl-adipinsaure 
617. 

— adipins&uredimethylester 

617. 

— essigsaure 304, 306. 

— easigsaureathyleeter 305. 

— easigsaureamid 304, 305. 

— essigsauracblorid 304, 305. 
Dimetbyloaprons&nre 304, 

305. 
Dimethyloarboxy- adipinsaure 
689, 690. 

— adipinaauretriathylester 

690. 

— bernsteinsaure 685. 

— bernsteinsauretriathylester 

686. 

— glutarsaure 688, 689. 

— glutaraauretri&thylester 

688, 689. 

— glutarsiuretrimethylester 

689. 

— methylglntarsanre 690. 
Dimethylcyan-aorylafture« 

atbylester 661. 

— bernsteinsauieamid 686. 

— bernsteinsaurediathyleater 

686. 

— glutaoonaanrediathylester 

697. 
Dimethyl-deoadiensiure 467. 

— deoanaaute 322. 

— deoapentaendicarbonsaure 

679. 

— deoenaiure 422. 

— deoenylaoetat 162. 
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Dimethyldiathylbernsteiii» 

s&ure 612. 
Dimethyldicarboxy-adipin« 

s&ure 707. 

— adipinsauretetraathylester 

707. 

— glutarB&ure 706. 

— glutarsäuretetraathylester 

707. 
Dimethyldioyan-athylen 662. 

— buttereäureathyleeter 689. 

— glutarsaurediäthylester 

706. 

— propionsaureathyleeter 

686. 

— tetradecan 627, 

— tridecan 626. 
Dimethyldodeoensaure 424. 
Dimethylenadipins&ure 677. 
Dimethyl-erythrenglykol» 

diacetat 159. 

— fumarat 638. 

— fumarsäure 660. 

— fumarsäurediäthylester 

660. 

— fumars&uredimethylester 

660. 

— ghitaoonsfture 663, 664. 

— glutaoonsäurediäthylester 

663. 

— glutaoonsäurenitril 664. 

— glutarat 665. 

— glutarsaure 590, 591, 592. 

— glutarsaureathylester 592. 

— glutarsaureathylester* 

chlorid 592. 

— glutarsaurediäthylester 

590, 591, 592. 

— elycerintriformiat 34. 

— heptadecenaäure 444. 

— heptadiencarbonsäure 456. 

— heptadiencarbonsaure* 

athyleater 456. 

— heptadiensäure 456. 

— heptancarbons&ure 314. 

— heptandicarbonaäure, 

Derivate 615. 

— heptenoarbonsaure 418, 

419. 

— heptencarbons&urechlorid 

419. 

— heptendicarbonsaure« 

diathylester 668. 

— heptenylaoetat 152. 

— hexadeoaheptaendiewr* 

bona&ure 679. 

— hexadeoahexaendioaTbon« 

B&ure 679. 

— hexadecandioarbons&ure 

629. 

— hexadeoensaure 444. 

— hexadiens&ure 456. 

— hexadienylaoetat 153. 



Dimethyl-hexaadicarbonsäure 
611, 612. 

— hexendioldiisobutyrat 261. 

— hexensäure 414, 415. 

— hexensäurechlorid 415. 

— hexylaoetat 146. 

— iflobutylessigsäure 306. 

— isobutylessigsäureamid 

305. 

— iaobutylesBigaaurechlorid 

305. ■ 

— iflobutylidenacetonoxim» 

aoetat 184. 

— isopropylacryLsaurenitril 

416. 

— isopiopylesBigBäure 300. 

— isovaleriansäure 300. 

— itaconaäure 663. 

— maleinat 645. 

— malemsäure und Derivate 

661. 

— malonat 522. 

— malonsaure 571. 

— malonfläureanhydrid, 

polymeres 672. 

— malonaaurebisbromamid 

572. 

— malonsäurechlorid 672. 

— malons&urediäthylester 

672. 

— malonsauredichlorid 672. 

— malonylchlorid 572. 

— mesaconat 652. 

— nonadiencarbons&ure 457. 

— nonancarbonsäure 322. 

— nonandicarbonsaure* 

diathylester 619. 

— nonans&ure 315. 

— nonatriendicarbonsaure 

678. 

— nonencarbonsäure 422. 

— nonenylacetat 152. 

— nonylaoetat 146. 

— octadiencarbonsaure» 

athyleater 457. 

— ootadiensaure 456. 

— octadiensäure&thylester 

456. 

— ootanoarbonaäure 315. 

— oetancarboDsaureathyl* 

eeter 316, 316. 

— ootanoarbona&ureamid316. 

— ootanoarbons&uremethyl« 

ester 315. 

— ootancarbonaaurenitril 

315, 316. 

— octandicarbonsaure 617. 

— ootandioldiformiat 33. 

— ootandiolformiat 33. 

— ootaneaure 314. 

— ootendioldÜBOvalerianat 

277. 

— Octensäure 418. 



Dimethyl-ootindioldiacetat 
159. 

— octylessigaäureamid 322. 

— önanthsäure 308, 309. 

— Önanthaäureamid 308. 

— Oxalat 603. 

— pentadecandicarbousäure 
627. 

— pentadecendicarbonB&ure* 
di&thylester 670. 

— pentadecensäure 426. 

— pentadiencarbonsaure 455. 

— pentamethylendicyanid 
605. 

— pentancarbonaaure 305. 

— pentandicarbonaäure 604, 
606. 

— pentencarbonsaure 414, 
415. 

— pentencarbonaaureäthyl» 
ester 415. 

— pentensäure 412, 413. 

— pentinsäure 454. 

— Pimelinsäure 604, 

— pimelinsäurediamid 606. 

— pimelins&uredinitril 605. 

— propandicarbonsäure 592. 

— propantetracarbonsäure» 
tetraäthylester 707. 

— propantricarbonsäure 689. 

— Propionsäure 280. 
Dimethylpropyl-acetamid 

299. 

— acetylchlorid 299. 

— carbinolacetat 145. 

— essigsaure 299. 

— essigsäureamid 299. 

— essigsäurechlorid 299. 

— essigsauremethylester 299. 
Dimethyl-sorbinsäure 455. 

— sorbinsäureäthylester 455. 

— suberat 596. 

— succinat 549. 

— tetradecandicarbonsäure 
und Derivate 627. 

— tetradecencarbonsäure426. 

— tetradecensäure 426. 

— tetrathiooxalat 515. 

— tricarballyMure 688, 689. 

— trioarballylsäuretri« 
methylester 689. 

— tricbJormethylcarbinol« 
acetat 143. 

— tridecandicarbonsaure und 
Derivate 625. 

— tridecencarbons&ure 426. 

— tridecendicarbonsäure» 
di&thylester 670. 

— undecenearbonsäure 424. 

— undecendicarbonsäure* 
diathylester 669. 

— valeriansäure 299. 
Dimyristin 328. 
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Dinitro-äthantetraoarbon* 
Bäuretetraäthylester 700. 

— oxalatodiamminkobaltiate 

499. 
Diootadecyl-essigsäure 383. 

— malons&ure 631. 
Dioctyl-adipat 575. 

— essigsaure 368. , 

— glutarat 566. 

— malonat 529. 

— malonsäurediäthyleBter 

628. 

— Oxalat 507, 508. 

— suberat 596. 

— succinat 552. 
Dioleo-linoleinoktabromid 

364. 

— linolenindekabromid 366. 

— palmitin 440. 

— Eoomaririhexabromid 362. 
Dioxalato-diamminkobalti' 

B&ure 498. 

— triamminkobaltisäure 498. 
Dioxy- acetoxydimethy 1«= 

pentan 162. 

— distearoyloxydipropyl« 

äther 354. 

— methylendiaoetat 163. 

— triacetoxytrimethylnonan 

162. 
Dipalmitin 339. 
Dipalmito-bromhydrin 338. 

— jodhydrin 338. 

— laurin 340. 

— margarm 345. 

— olein 440. 

— stearin 355. 

— zoomarindibromid 342. 
Dipentadecylearbinol-laurat 

320. 

— myristat 327. 

— palmitat 338. 

— stearat 353. 
Dipivaloylhydrazin 281. 
Dipropionamid 224. 
Dipropyl-acetylcarbinolacetat 

169. 

— acetylchlorid 304. 

— aoetylenyloarbinolaoetat 

153. 

— aorylsäure 417. 

— aorylsäureäthylester 417. 

— aorylsäureamid 417. 

— acrylsäureohlorid 417. 

— adipat 574. 

— essigsaure 304. 

— essigsäureamid 304. 

— essigsäurechlorid 304. 

— fumarat 639. 

— glutanäure 614. 
• — maleinat 646. 

— malonat 528. 

— malons&ure 605. 



Dipropyl-oxalat 506. 

— propandicarbonsäure 614. 

— Propionsäure 308, 309. 

— succinat 551. 
Distearidonoiscetearidonin* 

eikositetrabromid 367. 
Distearin 356. 
Diatearin-phosphorsäure 360. 

— phosphorsäureester 360. 

— schwefelsaure 359. 
Distearo-jodhydrin 354. 

— olein 440. 
Distearoyl-glycerinphosphoi* 

säure 360. 

— glycerinschwefelsäure 359. 

— oxyaceton 360. 
Disulfodehydracetsäure 175. 
Dithioameisensäure, trimere 

90. 
Dithioameisensäure-äthyl* 
ester, trimerer 90. 

— methylester, trimerer 90. 

— propylester, trimerer 90. 
Dithio-essigsäure 212. 

— essigsäureäthylester 212. 

— essigsäureanhydrid 212. 

— Oxalsäure 514. 

— oxalsäurebischlormethyl« 

ester 515. 

— oxalsäurediäthylester 515. 

— oxalsäurediisopr ipylester 

515. 

— oxalsäuredimethylester 

514. 

— oxamid 515. 

— Propionsäure 235. 

— propionsäureätbylester 

235. 
Ditridecylcarbinol-laurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 337. 

— stearat 363. 
Ditrimethylenglykoläther* 

diacetat 156. 
Diundecylcarbinol-laurat 
319. 

— myristat 326. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Divalerylhydrazin 267. 
DivanadylmaJonsäure 520. 
Diroomaro-araohidonin* 

dodekabromid 371. 

— linoleinoktabromid 363. 

— linolenindekabromid 365. 

— oleinhexabromid 362. 

— stearidonindodekabromid 

367. 
Dodecan-carbons&ure 322, 
323, 324. 

— dicarbonsäure 620. 

— dioarbonsäura&thylester 

620. 



Dodeoandicarbons&ure- 
diäthylester 620. 

— dimetnylester 620. 
Dodecandiol-acetat 158. 

— diacetat 158. 
Dodecansäure 316. 
Dodecantetracarbonsäure' 

tetraäthylester 708. 
Dodecen-carbonsäure 422, 423. 

— carbonsäureäthylester 423. 

— carbonsäuremethylester 

422, 423. 

— carbonsäuretridecenyleBter 

423. 

— dicarbonsäure 669. 

— dicarbonsäureäthylester* 

nitril 669. 

— dicarbonsäurediäthylester 

669. 
Dodeoensäure 421, 422. 
Dodecensäure-äthylester 421. 

— methylester 421, 422. 

— nitril 421. 
Dodecinsäure 457. 
Dodecyl-butyrat 248. 

— formiat 32. 

— isovalerianat 276. 

— Propionat 222. 
Dodekaoxymethylendiacetat 

165. 
Dokosahexaensäure 471. 
Dokosancarbonsäure und 

Derivate 378. 
Dokosanaäure 373. 
Dokosaperitaensäure 470. 
Dokosens&ure 445, 448. 
Dokosensäuremethylester 445. 
DokosüiBäure 462. 
Dokosylcyanid 378. 
Dorosominsäure 343. 
Dotriakontan-dicarbonsäure 

631. 

— dicarbonsäurediäthylester 

631. 
Dysprosiumoxalat 491. 



E. 

Eikosan-carbonsäure 372. 

— carbonsäure, Derivate 

373. 

— dicarbonsäure 629. 
Eikosansäure 369. 
Eikoaapentaensäure 470. 
Eikosensäure 444. 
Eikosidyooxymethylen« 

diacetat 166. 
Eikosioxymethylendiaoetat 

166. 
Eikosylaoetat 147. 
Eikoeyloyanid 373. 
Eisenaoetat 124. 
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Eisen-aeetatoxalat 496. 

— oyanid 64. 

— Cyanwasserstoff 64, 76; 

Eisensalze 74, 79, 80. 

— formiat 24. 

— kobaltcyanid 84. 

— malonat 521. 

— nitrosopentacyanwasser» 

Stoff 81. 

— oleat 437. 

— Oxalat 495, 496. 

— ptalmitat 335. 
Elaostearin 467, 468. 
Elaostearinsaure 465, 467. 
Eläostearinsfiure-äthylester 

466, 467. 

— amid 468. 

— anhydrid 466. 

— dibromid 459 ; s. a. 443. 

— dichlorid 458. 

— dichloriddiozonid 459. 

— hexabromid 364. 

— hydrazid 468. 

— isoamylester 467. 

— methylester 466, 467. 

— tetrabromid 444. 
Elaidin 443. 
Elaidin-hydroxamsaure 443. 

— hydroxams&ureacetat 443. 
Elaidinsaure 441. 
Ja-Elaidinsaure 426. 
d u -Elaidinsaure 428. 
^"-Elaidinaaure 428. 
Elaidins&ure-athylester 427, 

443. 

— amid 443. 

— anhydrid 443. 

— dibromid 362. 

— methylester 443. 

— nitril 443. 

Elaidodibromatearinsaure 362. 
Elaidylaoetat 153. 
Ennea-dekaoxymethylen» 

diacetat 165. 

— methylendicyanid 613. 

— oxymethylendiacetat 164. 
Enolcitralacetat 154. 
Enolcitronellalaoetat 154. 
Erucasaure 445. 
Eraeasaure-athylester 447. 

— amid 447. 

— anhydrid 447. 

— bromoiodid 377. 

— methylester 446. 
Eruoin 447. 
Eraoylessigs&ure 449. 
Erythrendioarbonsaure 671. 
Erythrolformiat 33. 
Essig-ester 129. 

— garung 91. 

— persaure 174. 
Essigsaure 91 ; Vorkommen 

91; Bildung 91, 93; Dar* 
Stellung 96; Eigenschaf- 
ten 97, 98; chemisches 



Verhalten 105; biochemi* 
sches Verhalten 110; Ver* 
wendung, Analytisches 
111; additionelle Verbin* 
düngen und Salze 113; 
funktionelle Derivate 125; 
Substitutionsprodukte 
185; Schwefel- und Selen» 
analoga 208. 

Essigsäure- s. a, Acet-, 

Acetyl-. 
Essigaäure-acetonylester 168. 

— äthinylheptylester 153. 

— äthylester 129. 

— äthylheptenylester 152. 

— allylester 150. 

— amid 177. 

— amylester 143. 

— anhydrid 170. 

— bromäthylester 167. 

— bromallylester 150. 

— brombutylester 141. 

— bromdimethylallylester 

151. 

— bromdodecylester 146. 

— bromheptylester 168. 

— bromhexadecylester 147. 

— bromid 176. 

— bromisoamylester 167. 

— bromisobutylester 167. 

— brommethylester 166. 

— bromnitroathylester 137. 

— brompropylester 139. 

— butenylester 150. 

— butinylester 133. 

— buttersäureanhydrid 251. 

— butylester 140, 141, 142. 

— cerylester 147. 

— chlorathylester 136, 167. 

— chloramylester 143. 

— chlorbutylester 141. 

— chloressigsäureanhydrid 

193. 

— chlorbeptylester 168. 

— chlorid 175. 

— chlorisoamylester 167. 
- — chlorisobutylester 167. 

— chlormethyiester 166. 

— chlornitroäthylester 136. 

— chlomitrobutylester 141. 

— chlornitroisopropylester 

140. 

— chlorpentylester 143. 

— chlorpropylester 139. 

— citronellytester 152. 

— deoenylester 152. 

— dibrommethylallylester 

150. 

— dibromnitroathylester 137. 

— dibrompropyleeter 139. 

— diohlorisonropylester 140. 

— dichlomitroathylester 137. 

— difluorathylester 136. 

— dimethylbutylester 145. 
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Essigsäure-dimethyldecenyl« 
ester 152. 

— dimethylheptenylester 152. 

— dimethylhexadienyleater 

153. 

— dimethylhexenylester 152. 

— dimethylnonenylester 152. 

— dimethylnonylester 146. 

— dimethyloctadienylester 

154. 

— dimethyloctatrienylester 

154. 

— dimethyloctenylester 152. 

— dimethyloctylester 146. 

— eikosylester 147. 

— elaidylester 153. 

— farnesylester 154. 

— fluoräthylester 136 

— fluorid 175. 

— geranylester 153. 

— heptenylester 151. 

— hexadecylester 146. 

— hexenylester 151. 

— hexylester 145. 

— hydrazid 185. 

— hydrobromidperbromid 

113. 

— isoamylester 144. 

— isobutylester 142. 

— isohexylester 145. 

— isopropylallylester 151. 

— isopropylester 139. 

-— isovaleriansäureanhydrid 
277. 

— jodäthylester 136. 

— Jodid 177. 

— jodmethylester 166. 

— jodpropylester 139. 

— linalylester 153. 

— methylallylester 150. 

— methylbutinylester 153. 

— methylester 125. 

— methylheptylester 146. 

— methylhexenylester 152, 

— methylhexylester 146, 

146. 

— methylpentenylester 151. 

— methylpentylester 145. 

— myricylester "147. 

— nerylester 153. 

— nitrobutylester 141. 

— nitroisopropylester 140. 

— nitropentylester 143. 

— nonakosylester 147. 

— octadecylester 147. 

— octyleater 146. 

— oleylester 153. 

— pentatriakontylester 147. 

— pentenylester 161,. 

— pentylester 143. 

— propyleeter 137. 

— teträdecylester 146. 

— tetrahydronerolidylester 
' 153. 

— tetrakosylester 147. 
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E»»igsanre-thkxwtrig8awr&» 
anhydrid 210. 

— tribromÄtbyleirter 136. 

— trichlor&thyleeter 136. 

— triohlorbutylesterl41, 143. 

— triebJorhexylester 146. 

— faicbJormethylbutykflter 

143. 

— trichlorpentyleeter 143. 

— trideoenylester 152. 

— tiifluorisopropylester 140. 

— trimethylfulylester 151. 

— trimethyldodeoenylester 

152. 

— trimethyldodeoinylßster 

164. 

— trimethylpentinyleBter 

153. 

— trimetbylviiiylester 151. 

— trisbutylaoetylenylmethyl» 

ester 154. 

— undeoenylester 152. 

— vinylester 147. 
Europium-aoetat 119. 

— oialat 491. 

— platinoyanid 87. 
Everittsaiz 74. 



Farnesylacetat 154. 
Ferri-oyanwasseretoffBäure 75. 

— ferrocyanid 80. 

— • pentaoyanverbindungen 

81. 
Ferro-oyanid 64. 
— .Cyanwasserstoff 64. 

— oyanwasserstoffsaure 64. 

— ferrioyanid 80. 

— kob&lticyanid 84. 

— pentacyanverbindungen 

74. 
Fluor-aoetamid 185. 

— acetonitril 185. 

— athylaoetat 136. 

— essigsaure 185. 

— essigsaureäthylester 185. 

— essigsänreamid 185. 

— essigBaureanhydrid 186. 
Fonnamid 36. 
Formamid-oxim 89. 

— oximmethyl&ther 89. 
Formhydroxanuaure 89. 
FormhydroximBaure-athyl« 

ester 89. 

— methylester 89. 

— propylester 89. 
Formiate 19. 
Formimino-athylather 37. 

— methylather 37. 

— propylatber 37. 
FormoTimiTio-athylatber 89. 

— methylather 89. 

— propylather 89. 



Formyl-aoetylhydra«in 185. 

— formamidonm 89. 

— hydroperoxyd 34. 

— oxyaoeton 34. 
Fumaramid 640. 
Fnmaramidsaure 640. 
Fumarate 637. 
Fumarsäure «31. 
FumarBäure-athylesterohlorid 

639. 

— amid 640. 

— diathylester 638. 

— diamid 640. 

— dibromid 639. 

— diohlorid 639. 

— dimethylester 638. 

— dipropylester 639. 

— methylesterchlorid 639. 
Fumaryl-bromid 639. 

— ohlorid 639. 

— peroxyd, polymeres 639. 



G. 

Gadoleinsaure 444. 
Gadoleo-diaraobidoiiinokta» 
dekabromid 372. 

— dioetoleinhexabromid 375. 
Gadolinium-formiat 22. 

— Oxalat 491. 
Garungsessig 96. 
Gallium-eisenoyamd 73. 

— oxalat 490. 

Geramumhydroxamsaure 456. 
Geraniumsaure 466. 
Geranyl-aoetat 153. 

— butyrat 248. 

— formjat 33. 

— isobutyrat 261. 

— isovalerianat 276. 
Gingkoeaure 380. 
Ginnolaoetat 147. 
Glutaooneaure 648, 649. 
Gluteoonsaure-diathylester 

649. 

— dimethylester 649. 

— dinitril 649. 
Glutarsaure 564. 
GlutawAare-athyleeter 565. 

— athylesteroitril 566. 

— diathylester 565. 

— diohlorid, 566. 

— dihydraz'id 566. 

— dimethylester 565. 

— dinitrü 566. 

— diootyleeter 666. 

— methylester 565. 

— methylesterchlorid 666. 
Glutarylohkwid 566. 
Glutinsaure 671. 
Glyoerin-aoetat 169. 

— aoetatdipaimitat 339. 

— acetatdistearat 366. 



Glyoeräbisdibrombehenat« 
dekabrombehenat 377. 

Glyoeriobisdibrompalmjtat- 
dibromstearat 362. 

— hexabromstearat 365. 

— oktebrornarachmat 371. 

— oktabromBtearat 367. 

— stearat 365, 

— tetrabromstearat 363. 
Glycerirtbisdibrometearat- 

hexabromstearat 368. 

— tetrabromstearat 364. 
Glycerinbkoktabrom« 

araohinatdekabrom« 
behenat 376. 
Glyoermbisoktabromstearat- 
dekabrombehenat 376. 

— oktabromaraehinat 372. 

— oktabromstearat 367. 
Glycerin-bistetrabromstearat* 

hexabromstearat 366. 

— bromhydrindipalmitat 

338. 

— butyrat 249. 

— butyratdipalmitat 339. 

— eaprinat 811. 

— capronat 286. 

— oapronatdipalmitat 340. 

— eaprylat 303. 

— oaprylatlauratmyriatat 

— oaprylatmyristatoleat 439, 

440. 

— ohiorhydrindibutyrat 248. 

— ehlorhydrinmyristat 327. 

— diacetat 160. 

— diaoetatstearat 864. 

— dibromaraohinatbis* 

dibrombeheoat 375. 

— dibromarachinatbis* 

Oktabromaraehinat 372. 
Glyoerindibromhydrin-aeetat 
139. 

— formiat 29. 

— margarat 344. 

— palmitat 336. 
Glycerindibrompalmitai-bis* 

dibromstearat 362. 

— biBtetrabromstearat 364. 

— hexabromstearatdeka« 

brombehenat 376. 

— oktabromaraohinatdeka» 

brombehenat 376. 

— oktabromstearatdeka« 

brombehenat 376. 

— oktabromstearatokta* 

bromaraohinat 371. 

— oktabromstearatokta« 

brombehenat 376. 

— oktabromstearatokta* 

bromstearat 367. 

— stearathexabromstearat 

866. 

— stearattetrabromstearat 
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Glyoeafadibiompalmitat* 
tetrabromstearatokta* 
bramaraobinat 371. 

Glyoerindibrometoarat-bis» 
dekabrombehenat 377. 

— btedibrombehenat 375. 

— bishezabromstearat 360. 

— biaoktabromarachinat 372. 

— bistetrabromstearat 304. 

— oktabromaraehinatdeka» 

brombebenat 376. 
Glycerindibutyrat-oleat 439. 

— palmitat 339. 
Glyoarindieblorhydrin-aoetat 

140. 

— butyrat 246. 

— oapronat 285. 

— isovalerianat 275. 

— laurat 319. 

— margarat 344. 

— myratat 326. 

— oleat 439. 

— palmitat 336. 

— Propionat 221. 

— stearat 352. 
Glycerin-diformiat 33, 34. 

— dilaurat 320. 

— dilauratmyristat 328. 

— dilauratpalmitat 339. 

— dilauratatearat 355. 

— dimaigarat 345. 

— dimargaratstearat 355. 

— dimyrwtat 328. 

— dimyrktatpalmitat 339. 

— dipalmitat 339. 

— dipeimitatdibrompalmitat 

342. 

— dip&lmitatmargarat 345. 

— dipalmitatoieat 440. 

— dipalmitatetearat 355. 

— distearat 356. 

— distearatoleat 440. 

— diBtearatphosphorsaure 

380. 

— distearat6chwefelsaure359. 

— formiat 33. 
Glyoerinhexabromstearat-bis* 

dekabrombehenat 377. 

— biadibromaraobinat 371. 

— bisoktabromarachinat 372. 

— biaoktabromBtearat 367. 

— dibromar&ohinatokta« 

brombebenat 375. 

— oktabromarachinatdeka» 

brombebenat 376. 
Glyoerin-hezadeoylather> 
diaoetat 160. 

— jodhydrädipalmitat 338. 

— lodhydrindistearat 364. 

— laurat 320. 

— bvuratdimyriaUt 328. 

— lauratdipabnitat 340. 

— lauratdiatearat 357. 

— margarat 344. 

— margaratdistearat 357. 



Glyoerin-myristat 327. 

— myristatdipalmitat 340. 

— myristatdistearat 357. 

— myristatoleat 439. 

— octadecylätherdiaoetat 

160. 
Glyoerinoktabromarachinat- 
biadekabrombehenat 377. 

— bisdibrombehenat 375. 

— biaoktabrombehenat 375. 
Glycerinoktabromstearat-bis* 

dekabrombehenat 377. 

— oktabromarachinatdeka* 

brombebenat 376. 
Glyoerin-oleat 439. 

— oleatdierucat 447. 

— oleaterncatlinolenat 465. 

— oleyl&therdiacetat 160. 
Glyoerinpalmitat 338, 339. 
Glyoerinpabnitat-biadibrom* 

stearat 362. 

— dibromstearathexabrom* 

stearat 365. 

— dimargarat 345. 

— dioleat 440. 

— distearat 357. 

— oktabromstearatdibrom« 

aracbinat 371. 

— stearatoleat 440. 
Glyeerinstearat 354. 
Glycerinstearat-bisdibrom« 

behenat 375. 

— dibromstearathezabrom* 

stearat 366. 

— dibromstearattetrabrom« 

stearat 364. 

— jodbehenat 377. 
Glyoerintetrabromstearat- 

bisdibromarachinat 371. 

— biahezabromstearat 366. 

— hexabromstearatokta* 

brom aracbinat 371. 

— oktabromstearatoktabrom* 

aracbinat 371. 
Glycerin-triacetat 160. 

— tribehenat 374. 

— tribraasidat 448. 

— tributyrat 249. 

— tricaprinat 311. 

— tricapronat 285. 

— trioaprylat 303. 

— triel&oste&rat 467, 468. 

— trielaidat 443. 

— trierucat 447. 

— triformiat 34. 

— trihezadeoenoat 425. 

— trÜBobutyrat 261. 

— triiaovalerianat 277. 

— trilaurat 320. 

— trilinolat 461. 

— trilinolenat 465. 

— trimargarat 345. 

— trimyristat 328. 

— trioctadeoadienoat 462. 

— trioctadeoenoat 427. 



Glyoerin-triönanthat 295. 

— trioleat 440. 

— tripalmitat 340. 

— tripelargonat 308. 

— tripentadecylat 330. 

— tripetroselidinat 428. 

— tripetroselinat 427. 

— tripropionat 222. 

— triadibrom behenat 375. 

— trisdibrompalmitat 342. 

— trisdibromstearat 362. 

— trishexabromstearat 366. 

— trisoktabromarachinat 

372. 

— trisoktabromstearat 367. 

— tristearat 357. 

— tristearolat 458. 

— tritridecylat 323. 

— triundecylat 314. 
— - triundeeylenat 420. 
Glykol- s. a. Äthylen-, 

Äthylenglykol-. 
Glykolaldehyd'hydrattri» 
acetat 168. 

— triaoetat 168. 
Glykoldiaeetat 155. 
Glyoxäl-dihydrattetraaoetat 

168. 

— tetraaoetat 168. 
Gold-oyanid 56. 

— oleat 437. 



H. 

Hamotetracarbons&ure 704. 
Hämotricarbonsaure 686. 
Halborthooxalsäure-dimethyl» 
esteräthylester 506. 

— methylesterdiathylester 

506. 

— triathylester 506. 
Hendekaoxymethylendiacetat 

165. 
Heneikosanoarbonsaure 373. 
Heneikosandioldiacetat 158. 
Heneikosansäure 372. 
Heneikosen-carbonsäure 445, 

448. 

— carbonsauremethylester 

445. 
Heneikosincarbonsaure 462. 
HeneLkosylcyanid 376. 
Heneikoeylsaure 372. 
Heneikosylsaure, Derivate 

373. 
Hentriakonten 338. 
Hentriakontyl-laurat 320. 

— myristat 327. 

— pabnitat 338. 

— stearat 353. 
HeptaaoetylTolemit 163. 
Heptachlordiathylstdfid 211. 
Heptadeoadienoarbonsaare 

458, 459, 462. 
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Heptadeoadienoarbona&ure* 

methylester 462. 
Heptadecan-carbonsaure 346, 

367, 368. . 

— dicarbonaäure 627. 

— dioarbonB&urediithyleeter 

627, 628. 

— dicarbons&uxedimethyl« 

ester 627. 

— dimalons&ure 700. 

— saure 343. 

— tetracarbonsäure 709. 
Heptadecatriencarbonsäure 

463, 465, 468. 
Heptadeoen-carbonsaure 426, 
427, 428, 429, 444. 

— oarbonsäuremethylester 

444. 

— saure 426. 

— säuremethylester 426. 
Heptadecenylcyanid 441. 
Heptadecincarbonsäure 467, 

458. 
Heptadecyl-säure 343. 

— stearat 353. 
Heptadekaozymethylen< 

diaoetat 165. 
Heptadien-carbonsaure 455. 

— carbonsäure&thylester 

455. 

— carbonsaurenitril 455. 

— dicarbonaäure 677. 
Heptakosyl-laurat 320. 

— myristat 327. 

— pabnitat 337. 

— stearat 353. 
Heptan-carbonaäure 300, 304. 

— dioarbonaaure 602, 604, 

605. 

— dioldiaoetat 157. 

— pentolpentaaoetat 162. 

— tricarbons&ure 691. 

— trioltriaeetat s. Triaoet» 

oxyheptan. 
Heptaoxymethylendiacetat 

164. 
Heptatriakontan-carbonaaure 

383. 

— dicarbonaäure 631. 
Hepten-carbonsäure 413, 414. 

— carbonsäure&thylester 413. 

— saure 410. 

— säureathylester 410. 
Heptincarbonsäure 454. 
Heptinsaure 453. 
Heptyl-oapronsaure 324. 

— oyaüid 303. 
Heptyliden- s. a. Onanthy* 

hden-. 
Heptylidea-oyaneasigsaure 

— pypwiginuititthylerter 

668. 

— oyaoeidniarMunJd 668. 



Heptyl-malonsaure 610, 611. 

— malonaftuteathylester 611. 

— matonsäurediäthylester 

610. 

— nonylegsigsaure 368. 

— nonylmalonsäuredi&thyl* 

ester 628. 

— propiolsaure 456. 

— propiolsauremethylester 

456. 

— saure 294. 
Hexaaoetateisenchromsalze 

124. 
Hexaaoetatotrieisenbasen, 

Salze 124. 
Hezaaoetyl-mannit 163. 

— sorbit 163. 
Hexabrom-hexadecansäure 

342. 

— ootadeoanaäure 364. 

— Palmitinsäure 342. 

— palmitinsauremethylester 

342. 

— Stearinsäure 364. 

— steariosaureathylester 365. 

— stearinsäurebutylester 365. 

— stearinsäureiaoaniylester 

365. 

— stearinaiureisobutylester 

365. 

— stearinsaureisopropylfister 

365. 

— stearins&uremethylester 

365. 

— stearinsäurepropylester 

365. 

— trinitroisovaleriansaure 

279. 
Hexacarbonsauren 718. 
HexachlordiAthylaulfid 211. 
Hexaoyanpentan 718. 
Hexadecan-oarbonsäure 343, 

346. 

— dioarbonaaure 626. 

— dicarbonsaureathylester 

626. 

— dioarbonaiurediathyleater 

626. 

— dioarbonaauredimethyl' 

eater 626. 

— dimalonsaure 709. 

— diolaoetat 168. 

— dioldiaoetat 158. 

— säure 330. 
Hexadecatrienaäure 462. 
Hexadeoen-oarbonsim» 426. 

— carbonaauremethyleater 

426. 
Hexadecenaäure 424, 425, 

426. 
Hexadecensaure- s. a. Zoo« 

marinaaure-. 
Hexadeoensaureanhydrid 425. 
Hexadecyi- s. a. Cetyl-. 
Hexadeoylmalonaiure 627. 



Hexadekaoxymethylen« 

diaoetat 165. 
Hexadien-oarbonaaure 453. 

— dioarbonaaure 676, 677. 

— dioldiaoetat 159. 

— säure 452. 
Hexahydro-orooetin 679. 

— hyptolid 162. 
Hexäkosansaure 380. 
Hexamethylen-adipat, poly* 

meree 575. 

— dioyanM 597. 

— sebaoinat, polymeres 609. 

— suocinat, polymeres 653. 
Hexammineisenaoetat 124. 
Hexan-carbonsaure 294, 296, 

299. 

— dicarbonaäure 595, 697, 

699. 
• — dioarbonsaurediathylester 
698. 

— dioldiaoetat 157. 

— tetracarbonsäure' 707. 

— tetroldiaoetat 162. 

— trioarbonaaure 689. 

— trioltriaeetat s.Triaoetoxy« 

hexan. 
Hexapropionatodihydroxo- 
trichromohlorid 218. 

— triferriobiorid 218. 
Hexen-carbonsaure 410. 

— carbonsäure&thylester 410. 

— dicarbonaäure 665, 667. 

— dioldiaoetat 169. 
Hexensäure 402, 403, 404, 405. 
Hexensäure-äthylester 403, 

404. 

— amid 404. 

— chlorid 403, 404. 

— methylester 404. 

— nitril 404. 
Hexincarbonsäure 453. 
Hexina&ure 452. 
Hexyl-aoetat 145. 

— bemsteinafcure 610, 611. 

— bemsteinsäureamid 611. 

— oapronsäure 322. 

— chlormalonsäuredtamid 

604. 

— cyanacrylsäure 668. 

— oyanaoryls&ure&thylester 

668. 

— cyanacryls&ureamid 668. 

— cyanid 296. 

— decylessigsaure 368. 

— decylmalona&uredi&thyl' 

ester 628. 

— dioyanglutanaurediamid 

708. 

— glutars&ure 613. 

— heptylcarbinolaostat 146. 

— itaoontAure 668. 

— laurat 819; 

— laurinsaure 368. 
604. 
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Heryl-malonsaurediäthylester 
604. 

— malonsaurediamid 604. 

— myristat 326. 

— ootylessigsaure 343. 

— octylmalonsaurediathyl* 

ester 626. 

— oleat 439. 

— propandicarbonsaure 

613. 

— propiolsaure 465. 

— saure 281. 

— valeriansaure 315. 

— valeriansäurechlorid 315. 
Hiragonsaure 462. 
Hiragonsäure-hexabromid 

342. 

— methylester 463. 
Hyaenanche globosa, Acetat 

des Alkohols C M H M 

aus — 147. 
Hyanasaure 380. 
Hydracetylaoetonacetat 169. 
Hydrargyrum oxycyanatum 

verum 59. 
Hydrazin-cyanid 52. 

— eisencyanid 65. 

— stearat 349. 
Hydrazioxalyl 514. 
Hydrazoformaldehyd« 

.dihydrazon 90. 
Hydro- s. a. Dihydro-, Tetra« 

hydro- usw. 
Hydrosorbinsaure 404. 
Hydrovanadylmalonat 520. 
Hydroxylamin-myristat 325. 

— Propionat 217. 
Hypog&asaure 424. 
Hypoeaasaure-anhydrid 425. 

— dibromid 342. 



Intarvin 346. 
Iridium-oyanid 86. 

— Cyanwasserstoff 86. 

— oxalat 502. 
Isansaure 468: 
Isoaoonitsauretriathyl« 

ester 692. 
Isoamyl-aoetat 144. 

— buttOTsaure 309. 

— butyrat 247. 

— ohlormalonaaurediamid 

599. 

— cyanessigaaure 599. 

— Cyanid 290. 

— djjcdessigsaureathylcater 

298. 

— dijodessigaaureamid 298. 

— elaostearat 467. 

— essigsaure 297. 

— essigstareAthrlester 297. 

— a— igsinwmiH 297. 



Isoamyl-essigsaurearid 298. 

— esBigsaurehydrazid 297. 

— formiat 31. 
Isoamyliden-cyaneBsigBaure 

665. 
, — cyanessigsaureäthylester 
665. 

— essigsaure und Derivate 

411. 

— malonsaurenitril 665. 
iBoamyl-isobutyrat 261. 

— isocapronat 289. 

— isovalerianat 276. 

— malonsaure 599. 

— malonsäurediäthylester 

599. 

— malonsaurenitril 599. 

— myristat 326. 

— oleat 439. 

— palmitat 337. 

— Propionat 221. 

— stearat 353. 
.— valerianat 266. 

— valenanaaure 313. 
Isobehens&ure 377. 
Isobernsteinaaure 562. 
Isobixin 680.' 
Isobutantetracarbonaaure* 

tetraathykster 703. 
Isobuttersaure 257. 
Ieobuttersaure-athyleeter 

260. 

— amid 262. 

— anhydrid 262. 

— bromid 262. 

— chlorid 262. 

— cttroneUylester 261. 

— geranylester 261. 

— uoamytoster 261. 

— isobutyleater 260. 

— linalylester 261. 

— methylester 260. 

— nerylester 261. 

— octylester 261. 

— propylester 260. 

— rhodinylester 261. 

— trimethylamylester 261. 
Isobutyl-aoetat 142. 

— allylaoetat 162. 

— allyleseigsaure 417. 

— allylmalonsiurediathyl« 

ester 668. 

— bromessigsiure 290. 

— brommalonaiurediathyl« 

ester 592. 

— buttersAure 304. 

— butyrat 247. 

— chloressigsaure 290. 

— ohlormalonsaurediamid 

592. 

— oyaneasigsaure 592. 

— oyanessigsaureisobutyl' 

ester 592. 

— oyanid 278. 

— decylessigslure 348. 



Isobutyl-decylmalonsaure» 
diäthylester 626. 

— dijodessigs&ureamid 291. 

— dodecylessigaaure 368. 

— dodecylmalonsaure* 

diathyleater 628. 
Isobutylen-hexacarbonsäure^ 
hexamethylester 719. 

— tetracarbonsäuretetra« 

äthylester 715. 

— tricarbonsäure 695. 

— tricarbonsäuretriathyl* 

ester 695. 
Isobutyl-essigsaure 289. 

— formiat 30. 

— glutareäure 605. 

— glutareaureanhydrid 605. 
Isobutyliden-biscyaoessig» 

saureamid 708. 

— Propionsäure 411. 

— propionsaurenitril 411. 
Isobutyl-isobutyrat 260. 

— isovalerianat 276. 

— isovalerylcarbinoliso» 

valerianat 277. 

— laurinsaure 343. 

— malonsäurediäthylester 

591. 

— malonsaurenitril 592. 

— myristinsaure 368. 

— oleat 439. 

— palmitat 337. 

— pentens&ure 417. 

— propandicarbonsaure 605. . 

— Propionat 221. 

— Propionsäure 299. 

— stearat 353. 

— valerianat 266. 

— valeriansaureamid 309. 
Isobutyramid 262. 
Isobutyrate 259. 
Isobutyr-hydroxamsfture 262. 

— hydroxamsaureaoetat 262. 
Isobutyroinisobatyrat 262. 
Iaobutyronitril 262. 
Isobutyryl-bromid 262. 

— chlorid 262. 
Isocamphoronsaure 690. 
Isocapronamid 290. 
Isocapronamidin 290. 
Isocapronitril 290. 
Isocapronsäure 289. 
Isocapronsaure-athylester 

s. Athylisocapronat. 

— amid 3&0. 

— oblorid 289, 

— methylester s. .Methyliso« 

oapronat. 
Isocaproylchlorid 289. 
Isocrotonitril 395. 
Isocrotonoylchlorid 394. 
Isoorotonsaure 394. 
Isoorotonsaure-äthylester 394. 

— amid 394. 

— oblorid 394. 
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iBOorotons&uze-dibromidamid 
266. 

— nitril »85. 
Iaodeeylen-saure 418. 

— sanremethylester 418. 
IsodibrombernfitoioBfture 561. 
IaodioUorbenutefoaaiire 557. 
Iaoerucaa&ure 448. 
Isogadoleinaäure 445. 
IaoEeptensaure 410, 411. 
laoheptensaure-athyleater 

411. 

— amid 411. 

— Chlorid 410, 411. 

— nitril 411. 
Iaoheptylmalonaaure 611. 
Iaoheptylaaure 297. 
Isohexensäure 405, 406. 
Iaohexensaure-äthyleater 405, 

406. 

— amid 407. 

— chlorid 406, 407. 

— dibromid 291. 

— nitril 406, 407. 
Iaohexylaoetat 145. 
Iaohexylsaure 289. 
Iaohydroeorbins&ure 405. 
Isomethylbbrin 680. 
Iaonorbixin 680. 
Iaoölsäure 429, 438. 
Iaoölsäure-amid 429. 

— anhydrid 429. 
Iaopentontetracarbonaaure 

705. 
Isoprendicarbons&ure 675. 
iBopropenyl-cyanid 399. 

— nexendioarbonaäure und 

Derivate 678. 
Isopropyl-aoetat 139. 

— acrykaure 406. 

— acrylaauieäthylester 406. 

— aorylaänreamid 407. 

— acrylsaurechlorid 407. 

— acrylaäurenitril 407. 

— adipinsäure 605. 

— adipinsäuredi&thylester 

605. 

— adipinsaurediamid 605. 

— adipinsäuredichlorid 605, 

— allylaoetat 151. 

— allyleflsigB&nieamid 414. 

— bernsteinsäure 590, 691. 

— bernsteinsÄuredi&thyleater 

591. 

— brommalonsäurediathyl« 

eater 586. 

— bntandicarbonaanze 605. 

— batendicarbonaan» 667. 

— button&me 299. 

— bntyleesigaau» 908. 

— hrtylmaloMtfHi» 611. 

— bntylmakmatondiithyl' 

eater 611, 

— oapronsaure 806. 

— oapronsaunamid 909. 



Iaopropyl-oaproylohlorid 309. 

— carboxyDOTnsteinsAnretri« 

athylester 689. 

— ohlormalona&urediamid 

586. 

— ohlormalonafturedimethyl« 

ester 586. 

— oyanessigsäure&thylester 

586. 

— cy&nglufcarsäurediäthyl« 

ester 690. 

— oyanid 262. 

— cyanpropencarbonaaure 

667. 

— dioyanghitaraanrediamid 

708. 

— dimethylaUylmalonsaure« 

diathyleeter 668. 

— essigsaure 271. 

— formiat 29. 

— formylformal 34. 

— ghitaconsäure 665. 

— glutaoonaäurenitril 667. 

— glutaraäure 598, 600. 

— glutars&urediäthylester 

600. 

— hexandicarbonsanre 

615. 
Iaopropyliden-bernstoinsaure 
663. 

— bemsteinsäure&thylwter 

663. 

— oyanessigsäure&thylester 

661. 

— dimakmeeter 707. 

— dimalonaauretotraäthyl* 

eater 707. 

— malons&ureäthyleateniitril 

661. 

— nulonsaurediathyleeter 

661. 

— malonaauredinitril 662. 
Isopropyl-ifloamylmalon* 

aanrediathylester 615. 

— iaobutyrylcarbinoliao» 

butyrat 262. 

— iaoorotylcarbinolacetat 

152. 

— iaovalerianat 275. 

— malonamid 586. 

— malouaaure und Derivate 

586. 

— oxymethylaoetat 163. 

— oxymethylbutyrat 260. 

— oxymethylformiat 34. 
• 222. 



— propandioarbonaaure 

— Propionsäure 294. 

— «toarat 352. 

— trMawyleaaiga&ure 968. 

— trideeylmafrmatnwdiftthyl« 



vaisrianait 888» 



Isoatoaridonoarachidono* 
dnpanodonineikioeihexa» 
bromid 376. 

Isoatearidan-aänre 469. 

— s&ureoktabromid 367. 
Isoatearinaanre 367. 
Iaovaleramid 277. 
Iaovalerianato 274. 
Isovakriana&ure 271. 
Iflovaleriansaure-ithyleeter 

a. Äthyliaovalenanat. 

— amid 277. 

— anhydrid 277. 

— bromid 277. 

— ohlorid 277. 

— methyleater a. Methyliac 

valerianat. 
Iaovalerodkshlorhydrin 275. 
Iaovaleroiniaovalerianat 277. 
Iaovaleronitril 278. 
T.wvaleryl-bronud 277. 

— ohlorid 277. 

— magnenmnbromid 277. 
Itabrombrenzweinsaure 569. 
Itaconsäure 650. 
Itaoonsanrediathyleftter 651. 
Itajodbrenxweinaäure 569. 



Jalapinolaäure, Carbonsäure 

Ci.HmO, aus — 343. 
Jecorinsäure 468. 
Jod-acetafc 174. 

— aoetonitril 206. 

— äthoxybp4nrlmercapto< 

metlian 901 

— äthoxywethylbutylsuliid 

90. 

— äthylacetat 136. 

— äthylidenbisbutylsulfid 

212. 

— behensäure 377. 

— biabutylinercaptoäthan 

ais. 

— breöweinsaure 569. 

— buttersäure 257. 

— dokosanaaure 377. 

— essigsaure 206. 

— esaigeaureathyleater 206. 

— essigsäuremethylester 206. 

— easigaäureoctyteigter 206. 

— hexadecanaäure 348. 

— methoxyaoetoxypropan 

156. 

— methylaoetat 166. 

— methylbutteraaure 271. 
Jodmethylglatanäure--di* 

äthyüaeter 581, 584. 

— dimathyketar 061, 684. 
Jod-pataJtinlai« 848. 

— propandtaarbonaiHwi 888. 

— prop to nasvai» 888» 284 
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Jod-propkraaaureathylaater 
238, 234. 

— propionylchlorid 233, 234. 

— propylaoetat 139. 
Jodpropylenglykol-dilaurat 

— dipaknitat 338. 

— dwtearat 354. 

— methylatheraoetat 166. 
Jbd-triaoetat 174. 

— trisbromacetat 203. 

— trisohloracetat 103. 

— triadkhloraoetat 196. 

— triatrichloraoetat 200. 

— valeriansaure 270. 

— valeriansaureathyleBter 

270. 



K. 

Kalium-aoetat 115. 

— alominitunewencyanid 73. 

— bntyrat 242. 

— chromoyanid 61. 

— Cyanid 52. 

— eiaenaquopentaoyanid 81. 

— eiaenoyanid 67, 76. 

— eiBensulfonitrosopenta« 

oyanid 76. 

— femcyanid 76, 77. 

— ferrooyanid 67. 

— fonniat 20. 

— iridiumoxalat 502. 

— kobattaarbonylpenta* 

rud 83. 
tcyanid 83. 

— kobaltoxyoxalat 501. 

— laurat 318. 

— hnolat 461. 

— myristat 326. 

— rdckelcyanid 84, 85. 

— niokeleiaencyanid 74. 

— oleat 436. 

— Oxalat 485. 

— pahuitat 334. 

— platincyanid 87. 

— qraeokailberoyanid 59. 

— rhodhunoxalat 501. 

— stearat 350. 

— suoomat 548; 

— tetraoxalat 485. 

— trioxalatokobaltiat 487, 

498. 
Kobalt-aoetat 124. 

— oyanid 82. 

— Cyanwasserstoff 83, 

— diaoetat 124. 

— eieencyanid 74. 

— fonniat 24. 
Kobsitioyanwaasentoff 83. 
Kobafanalonat 521. 
Kabaho-oyanid 82. 

— ierrooyanid 74. 
KohaitoTalat 497. 



KobaJt-*uocinat 549. 

— tbiosulfatopentacyanid 84. 

— triaoetat 124. 
Korks&ure 595. 
Korksaore-athylester 596. 

— diathylester 596. 

— diarid 597. 

— diohlorid 696. 

— dihydrazid 597. 

— dimethylester 596. 

— dinitril 597. 

— dioctyleater 596. 

— methylester 596. 
Kupfer-aoetat 115. 

— bntyrat 242. 

— oyanid 54, 55. 

— eiaenoyanid 70, 78. 

— fonniat 20. 

— malonat 519. 

— oleat 437. 

— Oxalat 486. 

— palmitat 335. 

— Propionat 217. 

— stearat 360. 

— succinat 548. 



Laooersaure 383. 
Laooemaure-&tbyleater 383. 

— laocerylester 383. 

— myricylester383. 
Laganaaure 372 Anm. 
Lanthan-aoetat 119. 

— Oxalat 491. 

— platincyanid 87. 
Laurate 317. 
Laurin320. 

Lanrinhydroxamaiure 321 . 
Laurinsaure 316. 
Laurinaaure-athylester 

b. Äthyllaurat. 

— amid 321. 

— anhydrid 321. 

— oblorid 321. 

— methylester a. Methyl« 

laurat. 
Laorodichlorhydrin 319. 
Lanrodimyristin 328. 
Laurodipälmitin 340. 
Laurodistearin 357. 
Lauroylchlorid 321. 
Lauryl- a. Dodeoyl-. 
Lignooerinaanre 379. 
Linalyl-aoetat 153. 

— bntyrat 248. 

— iaobutyrat 261. 
Linderic aoid 422 Anm. 
Lindenaure 422. 
Lmdersauremethylester 422. 
Linolenin 465. 
Linolenoaraohido&oclupa> 

nodooineikoaitetrabro» 
mid 376. 



Linoleno-diaraohidonineikoiii* 
dyobromid 372. 

— diohipanodonineikori« 

hexabromid 377. 

— diiaoBtearidonineikosidyo> 

bromid 367. 

— dizoomarindekabromid 

365. 
Linolensäure 463, 465, 468. 
Linolenaaure-äthyleater 466. 

— ftthyletterosonidperoxyd 

468. 

— hexabromid 364, 366. 

— hexabromidathykster 365. 

— herabromidbutylester 365. 

— hexabromidiBOamyleater 

365. 

— hexabromidiflobntyleater 

365. 
— hexabromidisopropykster 
365. 

— hexabromidinethykater 

365. 

— hexabromidpropylester 

365. 

— methylester 465. 
Linoleo-digadoleinoktabromid 

371. 

— dilinoleninhexadekabro« 

mid 366. 

— dioleinoktabromid 364. 

— dizoomarinofctabromid 

363. 

— iaostearidonoaracbidonin* 

eikosibromid 371. 

— linolenoarachidoninokta« 

dekabromid 371.- 
Linolhydroxamsaure 461. 
Linolin 461. 

Linolafture 459, 461, 462. 
Linolsaure-athytester 461. 

— anhydrid 461. 

— biabromojodid 367. 

— methylester 461 ; s. a. 462. 

— tetrabromid 362, 363, 363 

Anm. 

— tetrabromidathylester 363. 

— tetrabromidallyleater 363. 

— tetrabromidisopropykster 

363. 

— tetrabromidmethylester 

363. 

— totrabronüdpropylester 

363. 
Lipojodin 448. 
Lithium-aoetat 113. 

— bntyrat 242. 

— oyanid 62. 

— eiaenoyanid 66, 76. 

— fonniat 19. 

— laurat 317. 

— oleat 434. 

— Oxalat 464. 

— platincyanid 86. 

— stearat 349. 
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M. 

Masrnesium-aoetat 116. 

— bronridpropionat 217. 

— bntyrat 242. 

— Cyanid 56. 

— eisencyanid 71, 78. 

— formiat 21. 

— iodidpropionat 218. 

— laurat 319. 

— malonat 519. 

— oleat 437. 

— Oxalat 487. 

— platinoyanid 87. 

— Propionat 217. 

— stearat 351. 
Maleinate 644. 
Maleinsäure 641. 
Maleinsaure-amid 646. 

— diathylester 646. 

— diamid 646. 

— diamylester 646. 

— dimethylester 645. 

— dipropylester 646. 

— methylester 645. 
Malon-amid 530. 

— ainidsaure&thylester 530. 

— azidsäure 537. 

— eeter 524. 

— hydrazidsaure 536. 

— hydroxams&ure 536. 
Malonitril 535. 
Malonsaure 516. 
Malonsäure-äthylegter 523. 

— athylesteramid 530. 

— athyleeterbutylester 528. 

— atbyleeterchlorid 529. 

— athylesteroctylester 529. 

— amidhydroxylamid 536. 

— amidmtril 534. 

— amidoxim 536. 

— azid 537. 

— bisbromathylester 628. 

— bischlorathyleBter 528. 

— bntylester 528. 

— ohloridnitril 534. 

— diathyleeter 624. 

— diamid 530. 

— dibromid 629. 

— dibutylester 528. 

— dioblorid 529. 

— dihydrazid 637. 

— dimethylester 522. 

— dinitril 535. 

— dioctyleater 529. 

— dipropylester 628. 

— hydrazid 536. 

— hydroxylamid S36. 

— methyleaterathylester 523. 

— nitril 630. 

— propylester 528. 

— trichlorbutylester 629. 
Malonjrl-bromid 629.- 

— ohlorid 629, 
Manganaoetat 128. 



Mangan-cyanid 63, 64. 

— eisencyanid 74. 

— formiat 24. 

— malonat 520. 

— Oxalat 495. 
Mannithexaaoetat 163. 
Margarin 345. 
Margarinsäure 343. 
Margarinsaure-athylester 344. 

— nitril 345. 
Margaro-dibromhydrin 344. 

— dicblorhydrin 344. 

— dipalmitin 345. 

— distearin 357. 
MelissinB&ure 382. 
Melissinsauremyricyleeter 383. 
Melissyl-aoetat 147. 

— alkohol, Chloracetat 193. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Menthonensaurenitril 419. 
Menthonitril 419. 
Mercuretin 118. 
Mercuricyanid 58. 
Mesaconamidsaure 652. 
Mesaconaaure 661 ; Derivate 

652. 
Mesaconylchlorid 652. 
Mesityloxyd-oximaoetat 184. 

— semioxamazon 514. 
MesochlorbrombernsteinBaure 

560. 
Mesodibrom-adipinsaure 677. 

— bernsteinsaure 661. 

— bernsteinsaurediathylester 

662. 

— berosteinsauredichlorid 

662. 

— bernateinaauredimethyl' 

eeter 562. 

— glutarsaure 567. 

— glutarsaurediathylester 

567. 

— glntarsauredimethylester 

567. 
Mesodichlor-bernrteinsaure 
558. 

— bernsteinsäurediathyleater 

558. 

— bernsteinaanrediohlorid 

558. 
Mesodimethyl'bernsteinsaare 
686. 

— bsrnsteinstarediatbylester 

586. 

— butantetraoarbons&ure 

vgl. 707. 
*— dioarboxyadipinsanre 
vgl. 707. 

— ghitarsaure vgl. 591. 
Metaboraoetat 175. 
Methacrylsanre 398. 
Methacrylsaure, polymere 398. 



Methacrylsaure-methylester 
398. 

— nitril 399. 
Methanoarbonsanre-amid* 

thiocarbonsaure 540. 

— triessigsaure 703. 

— triessigsauretetraathyl« 

ester 703. 
Metnan-dimalonsaurecyan* 
easigs&urepentaathylester 
718. 

— tetraearbonaaure* 

tetra&thylester 699. 

— tetracarbons&nretetra« 

methylester 699. 

— tetraessigsaure 706. 

— tricarbonsauretriathylester 

680. 

— tricarbonsauretrimethyl» 

ester 680. 

— triessigsaure 684. 

— triessigsaureoyanessig» 

sauretetraithyleeter 717. 

— triessigsauretriathylester 

684. 

— trisulf onsaure 35. 
Methoxy-aoetoxyathan 154. 

— aoetoxybutan 157. 

— atbylaoetat 154. 

— methylaoetat 163. 
Methyl-acetat 126. 

— aoetonylcarbinolaoetat 



— aoetoxybutylketon 169. 

— aoetoxyisopropylketonl69. 

— aoetoxymethyuulfid 168. 

— acetoxynonylketon 169. 

— aoetoxypropylketon 169. 

— aoetylcarbinolaoetat 169. 

— acetylglyoximdiaoetat 184. 

— acryis&ure 398. 
Methybdipinsaure 588, 589. 
Methyladipinsaure-diathyl« 

ester 588, 589. 

— diamid 589. 

— dibutyleBter 589. 

— dichlorid 589. 

— dimethylester 589-. 

— dinitril 589. 

— dipropylester 589. 
Methylathyl-aerylsaure 405, 

4v7> 4U0* 

— aorylsaureathylestier 407 

s. a. 408, 409. 

— aerybaureamid 405, 407 

s. a. 408, 409. 

— acryls&ureehlorid 406, 407 

s.a. 408. 

— acrylsaurenitril 406, 407 

s.a. 409. 

— allylaoetamid 415. 

— allylaoetonitril 416. 

— ally lo s sigsanre 415. 

— allylessigsiunamid 416. 

— afiylesugsaurenttrfl 416. 
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Methyl&thyl-benwteinsäure 
590, 592. 

— bromacetonitril 271. 

— bromaoetylohlorid 270. 

— bromessigsäure 270. 

— capronsäure 309. 

— essigsaure 270. 

— essigsäureäthylester 270. 

— essigsäureamid 270. 

— essigsäurechlorid 270. 

— glutaconsäure 666. 

— glutaconsäurediäthylester 

666. 

— glutaconsäurenitril 666. 

— glutarsaure 600. 

— glutaTsäureäthylester 600. 

— glutarsäuredimethylester 

600. 

— glutarsäuredinitril 600. 

— glycerintriformiat 34. 

— hexencarbons&urenitril 

419. 
Methyl&thyliden-glutarsäure 
666. 

— glutareÄuredinitril 666. 
Methylathyl-ketonaemioxam' 

azon 513. 

— maleinsäure 662. 

— malonat 523. 

— malonaäure 585. 

— pentandicarbonsäure 612- 

— pentensäure 415. 

— pentensäureäthylester 415. 

— pentensäureamid 415. 

— pentensäurechlorid 415. 

— pentensäurenitril 415. 

— propandicarbonsäure 600. 

— propylallylacetat 152. 

— propylesaigsäureamid 305. 

— trimethylendicyanid 600. 

— valeriansäureamid 305. 
Methylallyl-aoetat 150. 

— essigsaure 407. 

— hexensäure 456. 

— hexensäurechlorid 456. 

— malonaäure 662. 

— malonaäurediäthyleater 

662. 

— pelargonsäure 423. 
Methyl-amindisulfonaäure 37. 

— amyloarboxyadipins&ure* 

trkthylester 692. 

— arachinat 370. 

— azaurolsäure 89. 

— behenat vgl. 374. 

— behenolat 462. 

— beroateinsäure 568. 

— bemsteinfiäurediäthyleeter 

568. 

— benuteins&urediamid 568. 

— biabrommetbyleaaigsäure 

281. 

— bixJn880. 

— brommaloTiaanrediathyl' 

ester 664. 



Methyl-brommalonsiure» 
diamid 564. 

— butadiendicarbons&ure 

675. 
Methylbutan-carbonsaure 289, 
291, 293, 294. 

— dicarbonsäure 588, 590, 

592, 594. 

— dicarbons&uredi&thylester 

591. 

— dicarbonsäureessigs&uie 

689, 690. 

— tricarbonsaure 687, 688, 

689. 

— tricarbonsauretriathyl* 

ester 686, 689. 
Methylbuten-carbonBäure 405, 
406, 407, 410. 

— carbonsaureäthylester 405, 

406, 407, 408, 410. 

— carbonsaureamid 407, 408. 

— carbonsäurechlorid 406, 

407, 408, 410. 

— carbonsäurenitril 406, 407, 

408. 

— dicarbonsäure 663, 664. 

— B&ure 401, 402. 

— tricarbonsaure 697. 
Methyl-butenylidenmalon* 

saurediäthylester 677. 

— buttere&ure 270, 271. 
Methylbutyl-aoetonitril 297. 

— acetylchlorid 296. 

— acetylenylcarbinolaoetat 

153. 

— acrylsäure 416. 

— carbinolacetat 145. 

— essigsaure 296, 297. 

— eseigsäureathyleeter 296, 

297. 

— e8sigs&ureamid 296, 297. 

— malonsäure 599. 

— malonßäurediäthylester 

598. 
Methyl-butyrat 243. 

— caprinat 311. 

— capronamid 298, 299. 

— oapronat 284. 

— oapronitril 298, 299. 

— capronsaure 297, 298. 

— capronsaureathylester 

298. 

— oapronsaureamid 298, 

299. 

— capronsäurechlorid 298, 

299. 

— capronsaurenitril 298, 299. 

— caproylohlorid 298, 299. 

— oaprylat 302. 
Methyloarboxy-adipins&ure 

686, 687. 

— adipinsauretriathyleeter 

686. 

— bernateinsaure und Den* 

vate 683. 



Methyloarboxy-carboxy» 
methylglutarsäuretri» 
äthylesternitril 706. 

— glutaconsäuretriäthylester 

695. 

— glutarsaure 684, 685. 

— glutaraauretriathylester 

684. 

— glutarsauretrimethylester 

684. 
Methy lcarboxymethyl -adipin 
saure 689. 

— glutarsaure 687. 

— korksauretrimethylester 

691. 

— Pimelinsäure 691. 

— pimelinsäureamid 691. 

— primelinsauretriäthylester 

691. 
Methylcarboxytricarballyle 
säure-tetraäthylester 704 

— tetraamid 704. 
Methyl-celloaolveacetat 154. 

— cblormalonsäurediathyle 

ester 564. 

— chlormalonsäurediamid 

564. 

— chlorvinylbernsteinsäure 

664. 

— citraconsäure 660. 

— citraconsäureamid 660. 

— crotonsäure 401. 
Methytcyan-acetamid 563. 

— butencarbonsäure 664. 

— butendicarbonsäure« 

diäthylester 697. 

— buttersäureäthyleater 581, 

582. 

— essigsäureäthylester 563. 
— ■ esaigsäuremethylester 563. 

— glutaconsäuredi&thylester 

695, 696. 

— glutarsäurediäthylester 

685. 

— heptadienessigsäureäthyl« 

ester 678. 

— hexendicarbonsäure* 

methylester&thylester 

698. 
Methy lcyanid 181. 
Methylcyan-pentencarbon* 

säure 666. 

— pentendicarbonsäure< 

diäthylester 698. 

— pröpantricarbonsäure> 

triäthylester 703. 

— propencarbons&ure 659, 

— propendicarbonsäuredi» 

äthyleeter 695. 

— trioarballyla&uretriäthyl' 

ester 703. 

— nndeoandioarbons&ure* 

diäthylester 692. 
Methyldecancarbonsäure» 
amid 322. 
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Methyldeoan-dicarbonsäure 
618. 

— dicarbonsäurediathylester 

618; s. a. 619. 

— dioarbonsäuredimethyl« 

ester 618. 
Methyl -decansäure 315. 

— decatetraendicarbonsäure 

679. 

— deeensäure 420. 

— decensäurechlorid 421. 

— decylacetamid 323. 

— decylacetonitril 323. 
— - decylacetylehlorid 323. 

— decylessigsäure 323. 

— decylessigsäureathylester 

323. 

— diäthylcarbinolacetat 

145. 

— diathylessigsäure 299. 

— diäthylorthoacetat 137. 

— diäthylpentensäure 

415 Anm. 

— dicarbäthoxyglutarsäure* 

diamid 704. 
Methyldicarboxy-adipinsäure* 
tetraäthylester 705. 

— glutaconsäuretetraäthyl* 

ester 715. 

— glutarsäuretetraäthyl* 

ester 704. 

— methylglutarsäuretriäthyl* 

esternitril 706. 
Methyldicyan-butandicarbon« 
säurediäthylester 706. 

— dodeoan 621, 

— glutaconsäurediäthylester 

715. 

— glutaconsäuredimethyl« 

eeter 715. 

— glutaconsäuremethylester« 

äthylester 715. 

— glutarsäurediäthylester 

703. 

— glutarsäurediamid 704. 

— pentan 600. 

— pentandioarbonsäure« 

diäthylester 707, 708. 

— propencarbonsäureäthyl« 

ester 695. 

— propendicarbonsaure» 

diäthylester 715. 

— propendicarbonsäuredime» 

thylester 716. 

— propendicarbonsaure« 

methylesteräthylester 
715. 

— tetradecan 625. 

— tridecan 623. 
MethyldimethylaUylmalon« 

säurediäthylester 415. 
Methyldipropyl-acetonitrü 
309. 

Iure 309. 



Mefchyldipropyl-essigsäure« 
äthylester 309. 

— essigsaureamid 309. 
Methyldodecan-dicarbonsäure 

621. 

— dicarbonsäurediathylester 

621. 

— dicarbonsäuredimethyl» 

ester 621. 

— dicarbonsäuredinitril 621. 

— dioldiaoetat 158. 

— säure 323. 
Methyl-eläostearat 466, 467. 

— elaidat 443. 
Methylen- acetochlorhydrin 

166. 

— aminoacetonitril, dimole» 

kulares 88; trimoleku« 
lares 88. 

— bernsteinsaure 650. 

— bisacetamid 180. 

— Cyanid 535. 

— diacetat 163. 

— dimalonitril 701. 

— dimalonsäure 701. 

— dimalonsäuretetraäthyl» 

ester 701. 

— dimalonsäuretetranitril 

701. 

— disuccinamidsäure 554. 

— glutarsäure 667. 

— glutarsäurediäthylester 

657. 
Methylenglykol-äthyl&ther* 
acetat 163. 

— äthylätherbutyrat 250 

— äthylätherformiat 34. 

— äthylätherpropionat 222. 

— butylatheraeetat 163. 

— butylätherbutyrat 250. 

— butylätherpropionat 223. 

— diacetat 163. 

— isopropylätheracetat 163. 

— iaopropylatherbutyrat 

250. 

— isopropylätherpropionat 

222. 

— methylätheracetat 163. 
Methylen-malonsäuredi&thyl« 

ester 647. 

— pentens&ure 453. 
Methyl-erucat 446. 

— erythrenglykoldiaoetat 

158, 159. 

— formiat 25. 

— rumars&ure 651. 

— glutaconsäure 657, 658. 

— glutaconsäurediäthylester 

658, 659. 

— glutaconsäurenitrü 659. 

— glutaconaäureozonid 659. 

— glutarat 565. 

— glutarsäure 580, 582. 

— glutarsÄureäthylestemitril 

581, 682. 



Methyl-glutarsäurediäthyl» 
ester 581, 582. . 

— glyoerintriacetat 162. 

— glyoxalhydratdiaeetat 168. 

— glyoxaloximmethyläther* 

oximacetat 184. 

— heptadeoancarbonsäure 

369. 

— heptadeoansäure 367. 

— heptadecensäure 444. 

— heptadecensäuremethyl» 

ester 444. 
Methylheptadien-carbonsäure 
465, 456. 

— carbonsäureäthylester 456. 

— carbonsäureeBsigsäure 678. 

— säureäthylester 465. 
Methylheptan-car bonsäure 

308, 309. 

— dicarbonsäure 611. 

— dioldiacetat 157. 
Methylhepten-carbonsänre 

417. 

— carbonsäureäthylester 

417. 

— carbonsäurechlorid 417. 

— dicarbonsäure 668. 
Methylheptenylacetat 152. 
Methylheptyl-aeetonitril 312. 

— acetylchlorid 312. 

— essigsaure 312. 

— eBsigsäureäthylester 312. 

— essigsaureamid 312. 
Methyl-hexadecancarbon» 

säure 368. 

— hexadecandicarbonsäure' 

diäthylester 628. 

— hexadecansäure 346. 

— hexadiencarbonsätire* 

äthylester 455. 

— hexadiensäure 453, 454. 
Methylhexan-car bonsäure 

304, 305. 

— carbonsäureäthylester 304. 

— carbonsäureamid 304, 305. 

— carbonsäurechlorid 304, 

305. 

— dicarbonsäure 604, 606. 

— dicarbonsäurediathylester 

606, 607. 

— dicarbonsäureessigsäure« 

trimethylester 691. 
Methylhexen-carbonsäure 416. 

— carbonsäureäthylester 416. 

— carbonsäureamid 415. 

— carbonsäurechlorid 415. 

— carbonsäurenitrü 415. 

— dicarbonsäure 667. 
Methyl-hexenon 408. 

— hexensäure 410, 411. 

— hexensäureäthylester 411. 

— hcxensäureamid 411. 

— hexensäurechlorid410,411. 

— hexensäurenitril 4)1. 

— hexylaoetat 146, 146. 
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Methylhexylcarbinol-acetat 
146. 

— bromacetat 203. 

— butyrat 248. 

— chloracetat 192. 

— formiat 31. 

— isobutyrat 261. 

— isovalerianat 276. 

— jodacetat 206. 

— Propionat 222. 
Methylhexylketonsemioxam« 

azon 514. 
Methylisoamyl-essigsäure 305. 

— essigsäureamid 305. 

— essigsäurechlorid 305. 

— raalonsäure 606. 

— malonsäurediäthylester 

606. 

— pentandicarbonsäure* 

diäthylester 619. 

— pentendicarbonsäure* 

diäthylester 669. 

— pimelinsäurediäthylester 

619. 
Methylieobutyl-essigsäure 299. 

— hexensäure 421. 

— ketonsemioxamazon 514. 

— malonsäurediäthylester 

601. 

— pentencarbonsäure 421. 
Methyl-isobutyrat 260. 

— isocapronat 289. 

— isocrotylcarbinolacetat 

151. 

— isohexylessigsäure 309. 

— isopropenylmalonBäure 

664. 

— isopropenyhnalonsäure* 

diäthylester 664. 
Methylisopropyl- adipins&ure 
611. 

— bromaoetylbromid 294. 

— carbinol, saures Succinat 

552. 

— carbinoltrichloracetat 200. 

— essigsaure 294. 

— hexensäure 419. 

— hexensäureohlorid 419. 

— ketonsemioxamazon 514. 

— Pimelinsäure 616. 

— pimelinsäurediäthylester 

615. 

— pimelinsäuredimethylester 

615. 
Methyl-isovalerianat 274. 

— isovaleriansäure 294. 

— isuretin 80. 

— itaoonsäure 660. 

— korksäure 604. 

— laurat S19. 

— linolat 461. 

— linolenat 466. 

— maleinat 646. 

— msJeinsäure 662. 

— malonamid 663. 



Methylmalons&ure 562. 
Methylmalonsäure-äthylester 
563. 

— äthylesternitril 563. 

— amidnitril 563. 

— azid 563. 

— diäthylester 563. 

— diamid 563. 

— dimethylester 562. 

— hydrazid 563. 

— methylesternitril 563. 
Methyl-margarinsäure 367. 

— mercaptomethylaoetatl66. 

— mesaeonsäure 659. 

— mesacons&ureäthylester 

659. 

— mesaoonsäurediäthylester 

659. 

— methantriessigeäure 687. 

— methylenbemsteinsäure 

660. 

— muconsäure 675, 676. 

— muoonsäurediäthylester 

676. 

— muconsäurediamid 676. 

— muconsäuredimethylester 

676. 

— muconsäuremethylester 

676. 

— myristat 326. 

— nonancarbonsäure 315. 

— nonandicarbonsäure 616. 

— nonandicarbonsäure« 

dimethylester 616. 

— nonansäure 312, 313. 

— nonantrioarbonsäure» 

tri&thylester 692. 

— nonencarbonsäure 420. 

— nonencarbonsäureohlorid 

421. 

— nonendicarbonsäureäthyl« 

ester 668. 

— nonendicarbonsäure* 

diäthylester 669. 
■ — nonensäure 418. 

— nonylcarbinololeat 439. 

— octädecans&ure 369. 
Methyloctadien-carbonsäure 

456. 

— oarbonBäureäthylester 456. 

— carbonsäurechlorid 456. 

— diearboiisäurediäthylester 

678. 

— säure 455. 
Methyl-octanoarbonsäure 313. 

— ootandioarbonsäure 613, 

614. 

— ootencarbonsäure 418. 

— ootensäure 417. 

— octensäureäthylester 417. 

— ootyloxalat 507. 

— ootylsuccinat 562. 

— önanthsäureäthylester 304. 
Methylolchloracetamid 193. 
Methyloleat 438. 



Methyloltrichloracetamid 201. 
Methyl-oxalat 503. 

— palmitat 335. 

— Palmitinsäure 346. 

— pelargonsäure 313. 

— pelargonsäureäthylester 

313. 

— pentadeoansäure 343. 

— pentadecensäure 426. 

— pentadecensäuremethyl» 

ester 426. 

— pentadecylessigsäure 367. 

— pentadecylmalonsäure» 

diäthylester 627. 

— pentadecylsäure 343. 

— pentadiencarbonsäure 

453, 454. 

— pentadiendicarbonsäure» 

diäthylester 677. 
Methylpentan-carbonsäure 
297, 298, 299. 

— dicarbonsäure 598, 599. 

— dicarbonBäureessigsäure 

691. 

— dioldiacetat 157. 

— tricarbonsäure 689, 690. 

— tricarbonsäuretrimetbyl* 

ester 690. 
Methylpenten-carbonsäure 

410, 411, 412, 413. 

— carbonsäureäthylester 
1 411, 413. 

— carbonsäureatnid 411. 

— carbonsäurechlorid 410, 

411, 413. 

— carbons&urenitril 411. 

— dicarbonsäure 665, 666. 

— dicarbonsäuredimethyl: 

ester 665. 
MethylpentenBäure 405, 406, 

407. 
Methylpentenaäure-äthyleBter 

405, 406, 407, 408. 

— amid 405, 406, 407, 408. 

— Chlorid 405, 406, 407, 408. 

— nitril 405, 406, 407, 408. 
Methylpenten-tetracarbon* 

säuretetraäthylester 716. 

— tricarbonsäure 698. 

— tricarbonsäuretrimethyl« 

ester 698. 
Methyl-pentenylaoetat 151. 

— petroselidinat 427. 

— petroselinat 427. 

— pimelinaäure 597. 

— pimelinsäurenitril 597. 
Methylpropan-oarbonsäure 

271, 280. 

— dicarbonsäure 682, 584, 

586. 

— tetraearbonsäuretetra« 

ithyleeter 704. 

— trioarbonsäure 686. 

— tricarbonsauretri&thyl* 

ester 684, 686. 
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Methylpropargylaoetat 153. 
Methylpropen-car bonsäure 
401. 

— dicarbonsäure 658. 

— dicarbonsäureathylester» 

nitril 661. 

— dicarbonsäurediäthylester 

658, 659, 661. 

— dicarbonsäuredinitril 662. 

— säure 398. 
Methyl-propiolsäure 451. 

— Propionat 218. 

— propylacetonitril 288. 

— propylcarbinolaoetat 143. 
- — propylenglykoldisorbat 

452. 

— propyleasigsäure und Deri* 

vate 288. 

— propylglycerintriaoetat 

162. 

— propylthioessigsäure 288. 

— propylvaleriansäure 309. 

— sorbat 452. 

— sorbinaäure 453, 454. 

— sorbinsäureäthylester 453, 

454. 

— sorbinsäureamid 454. 

— sorbinsäurecblorid 453. 

— stearat 351. 

— Stearinsäure 369. 

— stearinsäuremethyleBter 

369. 

— suberat 596. 

— succinat 549. 

— tetradecancarbons&ure 

343. 

— tetradecandicarbonsäure 

624, 625. 

— tetradeoencarbonsäure 

426. 

— tetradecenoarbonsaure» 

methylester 426. 

— tetradecylessigsäure 346. 

— tetramethylenglykol* 

diaoetat 157. 

— thapsiasäure 624, 626. 

— thapsiasäurediäthylester 

624, 625. 

— tbapsiaBäar wütu a t hyLegter 

624, 625. 

— thapsia&äuredinitril 625. 

— tricarbailylsäure 685. 
Methyltrideoan-dioarbonB&ure 

623. 

— dicarbonsäureanüd 623. 

— dicarbonsäurediamid 623. 

— dioarbonsäuredihydrazid 

623. 

— dicarbonsäuredimetbyl* 

ester 623. 

— dicarbonsäuredinitril 623. 
Methyltrideoen-diear bonsäure 

670. 

— dicarbonsäuredimethyl« 

ester 670. 



Methyl-tridecensäure und 
Derivate 424. 

— tridecylessigsäure 343. 

— tridecylmalonsäurediäthyl« 

ester 625. 

— trimethylenglykoldiacetat 

157. 

— trimethylenglykolmethyl» 

ätheraoetat 157. 

— undecandicarbonsaure 620. 
■ — undecandicarbonsaure« 

dimethylester 620. 

— undecenoarbonsäure 423. 

— undecendicarbonsäure 423. 

— undecenvlrnalonsäure* 

diäthylester 669. 

— undecylat 314. 

— undecylcapronsäure 368. 

— undecylenat 420. 

— valerianat 265. 

— valeriansäure 288, 289, 

291. 

— valeriansäurenitril 291. 

— vinylcarbinolacetat 150. 

— vinyloarbinoltrichloraoetat 

200. 

— vinylessigsäure 402. 

— zoomarat 425. 
Milanol 529. 
Molybdän-cyanid 61, 62. 

— Oxalat 493, 494. 

— säureformiat 24. 
Monacetin 159. 
Mono-acetin 159. 

— butyrin 249. 

— caprin 311. 

— caproin 285. 

— caprylin 303. 
Monocarbonsäuren 3. 
Mono-formin 33. 

— laurin 320. 

— margarin 344, 345. 

— myristin 327. 

— olein 439. 

— palmitin 338, 339. 

— Stearin 354. 
Montansäure 382. 
Montanwachs, Aoetat des 

Alkohols C M H M aus — 

147; Carbonsäuren aus — 

380, 382. 
Mowilith H 148. 
Mowilith N 148. 
Muconsäure 671, 673; b. a. 

675. 
Muconaäure-di&thyLeater 672, 

674. 

— dibromiddiäthylester 656. 

— dibromiddimethylester 

656. 

— dimethylester 672, 674. 
Myricyl-acetat 147. 

— alkohol, Chloraeetat 193. 

— paimitet 337. 

— stearat 353. 



Myristate 325. 
Myristinsäure 324. 
Myristinsäure-äthylester 326. 

— amid 329. 

— anhydrid 329. 

— butylester 326. 

— chlorid 329. 

— hexadecylester 326. 

— hexylester 326. 

— isoamylester 326. 

— methylester 326. 

— tetradecylester 326. 
Myristo-chlorhydrin 327. 

— düaurin 328. 

— dipalmitin 340. 

— distearin 357. 
Myristoleinsäure 423, 424. 
Myristo-nitrü 329. 

— olein 439. 

— palmitoolein 440. 
Myristoylchlorid 329. 



N. 

Natrium-acetat 113. 

— butyrat 242. 

— Cyanid 52. 

— eisenamminpentacyanid 

75, 81. 

— eisenaquopentaoyanid 74, 

81. 

— eisenarsenitopentacyanid 

75. 

— eisencyanid 66, 76. 

— eisennitritopentaeyanid 

75, 82. 

— eisennitrosopentacyanid 

81. 

— eisensulf itopentacyanid 75. 

— eisensulfonitrosopenta* 

cyanid 75. 

— ferrioyanid 76. 

— ferrooyanid 66. 

— formiat 19. 

— laurat 317, 318. 

— linolat 461. 

— malonat 519. 

— raalonester 528. 
— myristat 325. 

— oleat 434. 

— Oxalat 484. 

— palmitat 333. 

— Propionat 217. 

— stearat 349. 

— succinat 648. 

— vanadylcyanid 60. 
Neooerotinsäure 380. 
Neodym-oxalat 491. 

— plätincyanid 87. 
Nervonsäure 449. 
Neryl-aoeUt 153. 

— butyrat 248. 

— formiat 33. 

— isobutyrat 261. 
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Neryl-isovalerianat 276, 

— Propionat 222. 
Neuronal 293. 
Nickel-acetat 125. 

— Cyanid 85. 

— diacetat 125. 

— eisenoyanid 74. 

— formiat 24. 

— kobaltcyanid 84. 
Nickelo-ferrocyanid 74. 

— kobalticyanid 84. 
Nickel -Oxalat 501. 

— triacetat 125. 
Nitro-acetoxybutan 141. 

— buttersäureäthylester 257. 

— cyaneaaigsäureäthylester 

539. 
Nitroessigsäure 207. 
Nitroessigsäure-äthylester 207. 

— isoamyleater 208. 

— isobutylester 208. 

— isopropylester 207. 

— methylester 207. 

— propylester 207. 
Nitro-isobernsteinsäuredis 

äthylestei 564. 

— iaopropylacetat 140. 

— malonsäureäthylesternitril 

539. 

— malonsäurediäthylester 

539. 

— methylmalonsäurediäthyl= 

ester 564. 

— methylpropylcarbinol» 

acetat 143. 

— propionamid 234. 

— propionsäureathylester 

234. 

— pruasidnatrium 81. 

— prusaidsäure 81. 

— pruaaidsilber 82. 
Nitrosylacetylschwefelsäure 

176. 
Nonadecan-carbonsäure 369. 

— dicarbonsäure 629. 

— dicarbonsäurediäthylester 

629. 

— dioarbonsäuredimethyl« 

eater 629. 

— säure 368. 

— tetracarbonsäure 709. 
Nonadecencarbonsaure 444. 
Nonadecylcyanid 370. 
NonadeöylBaure und Derivate 

368. 
Nonadekaoxymethylen« 

diacetat 165. 
Nonadiendicarbonsäure 678. 
Nonadiensäure 455. 
Nonancar bonsäure 309, 312, 

313. 
Nonandioarbonsäure 612, 613. 
Nonandicarbonsäure-äthyl« 

ester 613. 

— diäthylester 613. 



Nonandicarbonsäure-di&mid 
613. 

— dimethyleater 613. 

— dinitril 613. 

— dioctyleater 613. 

— methylester 612. 
Nonandiolacetat 158. 
Nonen -carbonsäure 418. 

— carbonsäuremethylester 

418. 

— dicarbonsäure 668. 
Nonensäure 416. 
Nonensäure-äthylester 416. 

— amid 416. 

— chlorid 416. 

— nitril 417. 
Nonincarbonsäure 456. 
Noninaäure 455. 
Nonooxymethylendiacetat 

164. 
Nonylcaprinat 311. 
Nonylin 308. 
Nonylnonadecylcarbinolacetat 

147. 
Nonylpropiolsäure und Deri* 

vate 457. 
Nonylaäure 306. 
Norbixin 679, 680. 
Norgeraniumaäure 455. 
Norgeraniumaäureäthylester 

456. 
Novonal 418. 



0. 

Octadecadien-säure 458, 459, 
462. 

— säuremethylester 462. 
Octadecan-carbonsäure 368, 

369. 

— carbonsäureäthylester 

368. 

— carbonsäuremethylester 

368. 

— carbonsäurenitril 368. 

— dicarbonsäure 628. 

— dicarbonsäurediäthylester 

629. 

— dioarbonsäuredimethyl* 

ester 628. 

— säure 346. 

— - tetracarbonsäure 709. 
Octadecatrienaäure 463, 465, 

468. 
Octadecensäure 426, 427, 428, 

429. 
Octadecensäure- s. a. Elaidin» 

säure-, Ölsäure-, Petrose* 

linsäure-. 
Octadecensäure-äthylester 

427. 

— amid 429. 

— anhydrid 429. 



Octadecinsäure 457, 458. 
Octadecyl-acetat 147. 

— cyanid 368. 

— malonsäure 629. 
Octadien-carbonsäure 455. 

— carbonsäuremethylester 

455. 

— dicarbonsäurediäthylester 

.677. 

— dioldiacetat 159. 
Octan-carbonsäure 306, 308. 

— dicarbonsäure- 608, 610, 

611. 
Octencar bonsäure 416. 
Octencarbonsäure-äthylester 

416. 

— amid 416. 

— chlorid 416. 

— nitril 417. 
Octensäure 413. 
Octensäureäthylester 413. 
Octincarbonsäure 455. 
Octinsäure 454. 
Octooxymethylendiacetat 164. 
Octyl-acetat 146. 

- butyrat 248. 

— caprylsäure 343. 

— cyanid 308. 

— isovalerianat 276. 

— laurat 319. 

— malonsäure 613, 615. 

— malonsäureäthylester 61 3. 

— malonsäurediäthylester 

613. 

— oleat 439. 

— palmitat 337 

— säure 300. 

— stearat 353. 
Ölsäure 429. 

A "Ölsäure 428. 
A "-Ölsäure 428. 
ölsäure-äthylester 438. 

— anhydrid 441. 

— butylester 439. 

— dibromid 361. 

— hexylester 439. 

- — isoamylester 439. 
• — isobutylester 439. 

— methylester 438. 

— nitril 441. 

— octylester 439. 

— ozonid 438. 

— ozonidperoxyd 438. 

— propylester 439. 

— undecylester vgl. 439. 
ö nanth-aldehydsemioxam» 

azon 514. 

— amid 296. 

— hydroximsäurechlorid 296. 
önanthin 295. 
önanthoylbromid 296. 
önanthsäure 294. 
önanthsäure-äthylester 295. 

— amid 296. 

— bromid 296. 
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önanthsäure-hexylester 295. 

— methylester 295. 

— nitril 296. 
önanthyliden- a. a. Hepty* 

liden-. 
önanthylidenbernsteinsäure 
668. 

— biscyanessigsäureamid708. 

— essigsaure 416. 

— essigsäureäthylester 416. 

— essigsäureamid 416. 

— essigs&urechlorid 416. 
~ essigsäurenitril 417. 

— malonsäurenitril 668. 
Oktabrom-arachinsäure 371. 

— arachinsäureäthy lester 371. 

— arachinsäuremethylester 

371. 

— behensäure 375. 

— Stearinsäure 366, 367. 

— stearinsäuremethylester 

367. 
Oktacarbonsäuren 719. 
Oktakosan-dicarbonsäure 630. 

— dicarbonsäurediäthylester 

630. 

— dicarbonsäuredimethyl» 

ester 630. 
Oktamethylendicyanid 610. 
Oktaoxymethylendiacetat 1 64. 
Oleate 434. 
Olein 440. 
Olein-hydroxamsäure 441. 

— hydroxamsäureacetat 441. 
Oleinsäure 429. 
Oleo-arachidonoclupanodonin* 

eikosibromid 376. 

— caprylomyristin 439. 

— diarachidoninoktadeka* 

bromid 372. 

— dibromstearinsäure 361. 

— dicetoleinhexabromid 375. 

— dichlorhydrin 439. 

— ■ diclupanodonineikosidyo* 

bromid 377. 
— - dierucin 447. 

— dilinoleindekabromid 364. 

— dilinolenintetradeka» 

bromid 366. 

— dipalmitin 440. 

— distoarin 440.. 

— eruoolinolenin 465. 

— linolenoerucin 465. 

— nitril 441. 

— palmitostearin 440. 
Oleylaeetat 153. 
Ortboameisensäure-diftthyl* 

ester 28. 

— triäthylester 28. 

— triisoamyIe8ter 31. 

— trüaobutylester 31. 

— trimethylester 26. 

— trioctylester 32. 
Orthoessigsäureäthyldibutyl« 

ester 141. 



Orthoessigsäure-äthyl* 
dipropylester 139. 

— dimethyläthylester 137. 

— methyldiäthylester 137. 

— triäthylester 137. 

— trimethylester 128. 
Orthopropionsäuretriäthyl* 

ester 220. 
Osmiumcyanid 86. 
Ovarensäure 468. 
Oxalate 483. 
Oxalato-pentamminkobalt« 

salze 499. 

— tetramminkobaltsalze 498. 
Oxaldihydroxamsäure 512. 
Oxalhydrazid 514. 
Oxalsäure 471 ; Vorkommen 

471; Bildung 472; Dar* 
Stellung 474; Eigen* 
Schäften 475; chemisches 
Verhalten 477; biochemi« 
sches Verhalten 481 ; Ver» 
Wendung, Analytisches 
482; Salze 483. 

Oxalsäureäthylester 504. 

Oxalsäureät hy lester- c hlorid 
508. 

— nitril 510. 

— nitriloxyd 511. 

— octylester 507. 

— oxyimidchlorid 512. 
Oxalsäure-ämid 509. 

— amidhydrazid 513. 

— amidhydroxylamid 512. 

— amidoxyimidchlorid 513. 

— amy lester 507. 

— bisamidoximmethyläther 

512. 

— bisoxyimidbromid 513. 

— bisoxyimidchlorid 513. 

— butylester 507. 

— butylesternitriloxyd 511. 
— - butylesteroxyimidchlorid 

513. 

— chloridnitril 511. 

— diäthylester 504. 

— diamid 509. 

— dibromid 609. 

— dibutyleeter 507. 

— dichlorid 508. 

— dihydrazid 514. 

— dihydToxylamid 512. 

— diisoamylester 507. 

— diisobutylester 507. 

— dimethylester 503. 

— dinitril 511. 

— dioctylester 607, 508. 

— dipropylester 506. 

— iminoäthyläthernitril 511. 

— methylester 503. 

— methylestemitril 510. 

— methylesteroctylester 507. 

— propylester 506. 
Oxalyl-bromid 509. 

— chlorid 508. 



Oxalylglycerin, polymeres 

508. 
Oxamäthan 509. 
Oxamid 509. 

Oxamidhydroxamsäure 512. 
Oxamidsäure 509. 
Oxamidsfture-äthylester 509. 

— iminovinyläther 5^12. 

— isobutylester 509. 

— methylester 609. 
Oximinoaminopropionsäure 

536. 
Oximinochroressigsäure- 
äthylester 512. 

— amid 613. 

— butylester 513. 
Oxopentenylchloracetamid 

193. 
Oxopentylidenchloracetamid 

193. 
Oxyacetoxy-ätbylhexan 158. 

— äthyloctan 158. 

— diäthyläther 156. 
~ diäthylsulfid 156. 

— dodecan 158. 

— hexadecan 158. 

— nonan 158. 

— pentan 157. 

— propan 156. 
Oxyäthyl-acetat 154. 

— mercaptandiacetat 210. 
Oxy -diäthoxyessigsäureathyl« 

ester 506. 

— diäthoxymethan 28. 

— formyloxydimethyloctan 

33. 

— methandisulfonsäure 35. 
Oxymethoxyäthoxyessig» 

säure-äthylester 506. 

— methylester 506. 
Oxy -methylchloracetamid 

193. 

— methylendiacetat 163. 

— methyltrichloracetamid 

201. 



P. 

Palladiumoxalat 501. 
Palmitamidin 342. 
Palmitate 333. 
Palmitin 340. 

Palmitinhydroxams&ure 342. 
Palmitinsäure 330. 
Palmitinsäure-äthylester 336. 

— allylester 338. 

— amid 341. 

— amylester 337. 

— anhydrid 341, 

— butylester 336. 

— chlorid 341. 

— hexadeoylester 337. 

— isoamylester 337. 

— isobutylester 337. 
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Palmitinsäure- isopropylester 
336. 

— methylester 335. 

— nitril 341. 

— octylester 337. 

— propylester 336. 
Palmito-dibromhydrin 336. 

— dibutyrin 339. 

— dichlorhydrin 336. 

— dilaurin 339. 

— dimargarin 345. 

— dimyratin 339. 

— diolein 440. 

— dioleintetrabromid 362. 

— distearin 357, 
Palmitölsäure 425. 
Palmitoleinsäure 425. 
Palmito-nitril 341. 

— oleolinoleninoktabromid 

365. 

— stearidonogadoleindeka* 

bromid 371. 

— stearoolein 440. 
Palmitoylchlorid 341. 
Paraffin, Carbonsäure 

C u H w 0, aus — 330. 
Paramethylenmalonsäure* 

diäthylester 647. 
Pelargonhydroximsäure* 

Chlorid 308. 
Pelargonin 308. 
Pelargonitril 308. 
Pelargonoylchlorid 308. 
Pelargonsäure 306. 
Pelargonsäure-äthylester 

307. 

— amid 308. 

— chlorid 308. 

— geranylester 308. 

— heptylester 307. 

— methylester 307. 

— octylester 307. 
Pentaaeetoxyheptan 162. 
Pentabrom-perhydromethyl« 

bixin 630. 

— tetramethyloctadecandi» 

carbonsäuredimethyl* 

ester 630. 
Pentacarbonsäuren 717. 
Pentaoetat 144 Anna. 
Pentachlor-diäthylsulfid 210, 

211. 

— Propionsäure 228. 
Pentaeyansaure 88. 
Pentadecan-oarbonsäure 330, 

343. 

— dicarbonaaure 624. 

— dicarbons&urediäthyl« 

ester 624, 625, 626. 

— dicarbonsauredimethyl« 

ester 624. 

— dimalons&ure 709. 

— dioldiacetat 158. 

— i&ure 329. 

— tricarbonsaure 692. 



Pentadeoantricarbonsäure» 

trimethylester 692. 
Pentadecatriencarbonsäure 

462. 
Pentadecencarbonsäure 424, 

425, 426. 
Pentadecensäure 424. 
Pentadecensäure-äthylester 

424. 

— methylester 424. 

— pentadecenylester 424. 
Pentadecylaldehydsemioxam« 

azon 514. 
Pentadecylcyanid 341. 
Pentadecylin 330. 
Pentadecylsäure 329. 
Pentadecylsäure-äthylester 

330. 

— amid 330. 

— methylester 330. 

— nitril 330. 
Pentadekaoxymethylen* 

diacetat 165. 
Pentadien-carbonsäure 452, 
453. 

— dicarbonaaure 675. 

— dicarbonsäurediäthylester 

676. 
Pentadiensäure 451. 
Pentadiensäure- äthy lester 

451. 

— methylester 451. 
Pentaerythrit-tetraacetat 

162. 

— tetraformiat 34. 

— tetrapalmitat 341. 
Pentakosan-carbonsäure 380. 

— carbonsäurenitril 380. 

— saure 380. 
Pentakosylcyanid 380. 
Pentamethylen-dicyanid 587. 

— glykoldiacetat 157. 
Pentamethylpropionsäure 

und Derivate 305. 
Pentan-carbonsäure 281, 288, 
291. 

— dicarbonsäure 586, 588, 

589, 590, 591, 593. 

— hexacarbonsäurehexa« 

äthylester 718. 

— hexacarbonsäurehexa» 

nitril 718. 

— tetraoarbonsäure 704, 706. 

— tetracarbonsäTiretetra» 

äthylester 704, 705. 

— tricarbons&ure 686, 689. 

— trioarbons&uretriäthyl« 

ester 686, 687, 688. 
Pentantrioltriacetat s. Tri* 

aoetoxypentan. 
Pentaoxymethylendiaoetat 

164. 
Pentatriakontyl-laurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 338. 



Pentatriakontylstearat 353. 
Pentencarbonsäure 402, 403, 

404, 405, 406, 407, 408. 
Pentencarbonsäure-äthyl* 

ester 403, 404, 408, 409. 

— amid 404, 405, 406, 408, 

409. 

— chlorid 403, 404, 405, 406, 

408. 

— methylester 404. 

— nitril 404, 405, 409. 
Penten-dicarbonsäure 662,664 . 

— dioldiacetat 158, 159. 

— hexacarbonsäuremalon« 

säureoktaäthyleBter 719. 
Pentensäure 399, 400. 
Pentens&ure-äthylester 399, 

400. 

— amid 400. 

— chlorid 400. 

— nitril 400. 
Penten-tetracarbonsäuretetra* 

äthylester 716. 

— tricarbonsaure 696. 

— tricarbonsäuredi&thylester 

696, 697. 

— tricarbonsäureessigsäure 

716. 

— tricarbonsäuretriamid 696. 

— tricarbonaäuretrimethylä 

ester 696. 
Pentincar bonsäure 452. 
Pentinsäure 451. 
Pentyl- s. a. Amyl-. 
Pentylidenmalonsäure-äthyl» 

esfcernitril 667. 

— dinitril 667. 
Pentyl-malonsäure 598. 

— malonsäurediäthylester 

598, 600. 

— undecylmalonsäurediäthyl= 

ester 628. 
Perameisensäure 34. 
Perbuttersäure 251. 
Percapronsäure 286. 
Peressigsäure 174. 
Perhydro-bixin 630. 

— crocetin 629. 

— methylbixin 630. 

— norbixin 630. 
Peroxido-elaidinsäure 443. 

— Ölsäure 438. 
Petröselaidinsäure 427. 
Petroselidin-säure 427. 

— säuremethylester 427. 
Petroselinsäure 427. 
Petroselinsäure-dibromid 361. 

— methylester 427. 

— ozonid 427. 
Pfefferminzöl, Carbonsäure 

C n H n O, aus japanischem 

— 316. 
Phellogensäure 629. 
Phellogensäurediäthylester 

629. 
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Phocens&ure 271. 
Phosphorsäuredia cetoxy* 

propylester 161. 
Phthioic acid 380. 
Phthions&ure 380. 
Phthionsäuremethylester 381 
Physetersäure 423. 
Physetersäure-methylester 

423. 

— perozonid 423. 
Physetölsäure 425. 
Phytensäure 445. 
Pimelinsäure 586. 
PimelinBäure-ätbylester 587. 

— diathylester 587. 

— dimethylester 587. 

— diiütril 587. 

— dioctylester 587. 
Pinakondiacetat 157. 
Piperylendicarbonsäure 675. 
Pivalinsäure 280. 
Pivalinsäureamid 281. 
Pivaloinpivalinat 280. 
Pivaloyl-chlorid 280. 

— hydrazin 281. 
Platin-cyanid 86. 

— Cyanwasserstoff 86, 88. 

— oxalat 502. 
Plato-cyanid 86. 

— Cyanwasserstoff 86. 
Plexiglas 398. 
Polyacrylsäure 384. 
Polyacrylsäure-äthylester 387. 

— chlorid 388. 

— methylester 386. 
Poly-glycerinacetat 160. 

— methacrylsäure 398. 

— oxymethylendiacetate 163. 

— vinylacetat 148. 

— vinylalkohol 149. 
Praseodym-oralat 491. 

— succinat 548. 
Propadien-tetracarbonsäure* 

tetraäthylester 716. 

— tricarbonsäuretriäthyl* 

ester 699. 
Propan-carbonsäure 235, 257. 

— dicarbonsäure 564, 568, 

569, 571. 

— dicarbonsäurediessigsäure» 

triäthylesternitril 706. 

— pentacarbonsäurepenta= 

äthylester 717. 

— tetracarbonsäure 701. 
Propantetracarbonsäure- 

tetraäthylester 701. 

— tetramethylester 700. 

— tetranitril 701. 
Propantricarbonsäure 681, 

682, 683. 
Propantricarbonsäure- 
triathylester 681, 683. 

— trihydrazid 683. 

— trimethylester 683. 
Propargylsaure 449. 



Propen-carbonsäure 389, 390, 
398. 

— dicarbonsäure 647, 650, 

651, 654. 

— dicarbonsäureesBigsäure 

695. 

— pentacarbonsäurepenta* 

methylester 717. 
Propensäure 383. 
Propentetracarbonsäure- 

diäthylesterdiamid 711. 

— dimethylesterdiäthylester 

710. 

— dimethylesterdiamid 711, 

— methylestertriäthylester 

710. 

— tetraäthylester 710. 
Propen-tricarbonsäure 693. 

— tricarbonsäureessigsäure* 

tetraäthylester 715. 

— tricarbonsäuretriäthylester 

692. 
Propin-carbonsaure 451. 

— dicarbonsäure 671. 

— dicarbonsäuredimethyl* 

ester 671. 
Propinsäure 449. 
Propiodichlorhydrin 221. 
Propiols&ure 449. 
Propiols&ure-äthylester 450. 

— amid 450. 

— anhydrid 450. 

— methylester 450. 
Propionamid 223. 
Propionamidin 226. 
Propionate 217. 
Propionhydroxamsäure 226. 
Propionitril 225. 
Propionsäure 212. 
Propionsäure-äthylester 219. 

— amid 223. 

— amylester 221. 

— anhydrid 223. 

— butylester 221. 

— chloräthylester 223. 

— chlorid 223. 

— chlorisobutylester 223. 

— chlormethylester 223. 

— chlomitroäthylester 220. 

— citronellylester 222. 

— dichlorisopropylester 221 

— dodeoylester 222. 

— hexadeoylester 222. 

— ieoamylester 221. 

— isobutylester 221. 

— methylester 218. 

— nerylester 222. 

— ootylester 222. 

— propylester 220. 

— tricnlorhexylester 222. 

— tricHormethylbutylester 

221. 
Propionylohlorid 223, 
Propyl-aoetat 137. 

— acryloylchlorid 403. 



Propyl-acryls&ure 403. 

— aorylsäure&thylester 403. 

— acrylsäurechlorid 403. 

— acrylsäurenitril 405. 

— adipat 574. 

— äthylenglykoldiacetat 157. 

— allylacetat 151. 

— amylessigsäure 313. 

— bernsteinsäure 689. 

— butylacetylchlorid 308. 

— butylessigsäure 308. 

— butylessigsÄureamid 308. 

— butylmalonsaure 611. 

— butylmalons&urediäthyl» 

ester 611. 

— butyrat 246. 

— capronsäure 308. 

— carboxybernsteinsaure* 

triathylester 687. 

— chlormalonsäurediäthyl* 

ester 682. 

— chlormalonsäurediamid 

582. 

— cyanid 252. 

— dicyanglutarsäurediamid 

707. 
Propylen-diacetat 156. 

— glykoldiacetat 156. 
Propyl-formiat 28. 

— glutarsäure 598. 

— glutars&urediäthylester 

598. 

— glycerintriacetat 162. 

— heptylessigsäure 321. 

— heptylessigs&ureäthylester 

322. 

— heptylmalons&ure 619. 

— heptylmalonsäurediäthyl« 

ester 619. 

— hexensäure 417. 

— hexensäureäthylester 417. 

— hexensäureamid 417. 

— hexensäurechlorid 417. 
Propyliden-acetonitril 400. 

— acetonoximacetat 184. 

— acetylchlorid 400. 

— biscyanessigsäureamid 

706. 

— cyanessigsäure 657. 

— cyanessigsäureäthylester 

657. 

— essigsaure 399. 

— essigsäureäthylester 399. 

— essigsäureamid 400. 

— essigsäurechlorid 400. 

— essigsäurenitril 400. 

— malonsäurenitril 657. 

— propionamid 224. 
Propylisoamyl-acetylohlorid 

— essigsaure 313. 

— essigsäureamid 313. 

— malons&ure 614. 

— malonsfturedi&thylester 

614. 
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Propyl-isobutylessigs&ure* 
amid 309. 

— iBobutyrat 260. 

— isocapronat 289. 

— isopropylmalonsäurc* 

diftthylester 606. 

— isovalerianat 275. 

— laurat 319. 

— malonat 528. 

— rnalonsaure 581. 

— malonsaurediäthylestcr 

582. 

— önanths&ure 313. 

— oleat 439. 

— Oxalat 506. 

— palmitat 336. 

— pentancar bonsäure 308. 

— pentandicarbonsäure 611, 

— pentencar bonsäure 417. 

— pentencarbonsäureäthyb 

ester 417. 

— pentencarbonsäureamid 

417. 

— pentencarbonsäurechlorid 

417. 

— propandicarbonsaure 598. 

— propiolsaure 462. 

— Propionat 220. 

— stearat 352. 

— suocinat 551. 

— tridecylessigsäure 367. 

— tridecylmalonsäurediäthyls 
ester 627. 

— undecylesaigsäure 343. 

— undecylmalonsäurediäthyb 

ester 625. 

— valerianat 266. 

— valeriansäure 304. 
Prussisake 81. 
Prussoverbindungen 74. 
Pyroboracetat 175. 
Pyrocinchons&ure 661. 



Quccksilber-acetat 118. 

— Cyanid 68, 59. 

— formiat 22. 

— cleat 437. 

— Oxalat 489. 

— oxycyanid 59. 

— palmitat 335. 

— stearat 351. 

— auccinat 548. 



R. 

Rapinsaure 429. 
Rhodinyl-butyrat 24R. 
— isobutyrat 261. 
Rhodiumoyanid .86. 
Rube&nwasserstoff 515. 
Ruhidiumacetat 115. 



Rubidium-butyrat 242. 

— Cyanid 54. 

— eisencyanid 70. 78. 

— formiat 20. 

— Oxalat 486. 

— Propionat 217. 

— tetraoxalat 486. 
Ruthenium-cyanid 85. 

— Cyanwasserstoff 85. 

— oxalat 501. 

S. 

Sajodin 377. 
Salpetersäureessigsäure= 

anhydrid 175. 
Samarium-acetat 119. 

— formiat 22. 

— Oxalat 491 . 
Scandiumoxalat 490. 
Schwefelsäure-bromessig* 

säureanhydrid 203. 

— buttersäureanhydrid 251. 

— essigsäureanhydrid 174. 
Schweinfurter Grün 116. 
Scbacinsäure 608. 
Sebacinsäure-äthylester 609, 

— äthylesteramid 610. 

— äthylesterchlorid 610. 

— amid 610. 

— diäthylester 609. 

— dichlorid 610. 

— dihydrazid 610. 

— diisoamylester 609. 

— dimethylester COS. 

— dinitril 610. 

— dioctylester 609. 

— methylester 608. 
Scbacylchlorid 610. 
Sebamidsäure 610. 
Sebamidsäureäthylester 610, 
sek.-Butyl- s. unter Butyl-, 
Selacheläidinsäure 449. 
Selachocerinsäure 379. 
Seiacholeinsäure 449. 
Selaehylalkoholdiacetat 1 60. 
Selenoacetamid 212. 
Semioxamazid 513. 
Silber-acetat 116. 

— cyanid 55. 

— eisencyanid 71. 

— formiat 21. 

— oleat 437. 

— Oxalat 486. 

— palmitat 335. 

— Propionat 217. 

— stearat 350. 
Sorbamid 453. 
Sorbinsäure 452. 
Sorbinsäure-äthylestor 452. 

— amid 453. 

— chlorid 453. 

— dibromid 403. 

— methylester 452. 

— oxy&thylester 452. 
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Sorbithexaacetat 163. 

Sorbylchlorid 453. 

Stearate 349. 

Stearidono -arachidono* 
clupanodonineikosi» 
hexabromid 376. 

— diclupanodonineikoai= 

oktabromid 377. 

— dizoomarindodckabromid 

3«7. 
Stearidonsäure 468. 
Stoaridonsäure-methylester 

469. 

— oktabromid 366. 

— oktabromidmethvlestpr 

367. 
Stearin 357. 

Stearinhydroxamsäure 36 1. 
Stearinsäure 346. 
Stearinsäure-äthyloster 352. 

— amid 361. 

— amylester 353. 
-— anhydrid 360. 

— butylester 352. 

— chlorid 360. 

— heptadecylester 353. 

— hexadecylester 353. 

— hydrazid 361. 

•— isoamylester 353. 

— isobutylester 353. 

— isopropylester 352. 

— methylester 351. 

— nitril 361. 

— octylester 353. 

- propylester 352. 
Ntearo-dieetoleintetrabromid 

375. 

— dichlorhydrin 352. 
-- dilaurin 355. 

— dimargarin 355. 
; — dipalmitin 355. 

— dizoomarintetrabromid 
i 355. 

I Stearolin 458. 
: . Stearo-linolenozoomarim 
oktabromid 365. 

— linoleooleinhexabromid 

364. 
I Stearolaäure 458. 
, Stearolsäure-athylostcr 458. 

— amid 458. 

! — dijodid 443. 
; iStearo-nitril 361 . 
: — oleolinoleinhexabromid 
364. 

— - oleolinoleninaktabromid 
j 366. 

Stearoyl-chlorid 360. 
| — hydrazin 361 . 

Stearozoomarolinoleinhexa- 
bromid 364. 
• Strontium -acetat 116. 

- butyrat 242. 

- cyanid 57. 

- eisencyanid 72. 

48 
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Strontium-formiat 21. 

— malonat 519. 

— oxalat 488. 

— stearat 351. 

— succinat 548. 
Subercolsäure 676. 
Suberylohlorid 596. 
Succinamid 554. 
Succinamidin 554. 
Sucoinamidsäure 554. 
Succinate 548. 
Succinazid 554. 
Sucoinhydrazid 554. 
Succinperoxyd, saures 553. 
Succinyl-chlorid 553. 

— peroxyd, polymeres 553. 
Sulfido-bisacetamid 184. 

— bisbutyramid 252. 

— ohloracetamid 194. 
Sulfoisopropylaoetat 167. 
Sulfomethylaeetat 166. 



T. 

Tachardiacerins&ure 382. 
Tanacetogen-dicarbonsäure 
667. 

— dicarbonsäuredimethyl* 

ester 667. 
Tanacetondicarbons&ure 667. 
Tarelaidinsäure 427. 
Taririnsäure 457. 
Taririnsäuredijodid 428. 
Taroleinsäure 427. 
Teraconsäure 663. 
tert.-Amyl- s. unter Amyl-. 
tert.-Butyl- s. unter Butyl-. 
Tetraacetoxy&than 168. 
TetraÄthyl-äthylendioyanid 

617. 

— bernsteinsäure 617. 

— bernsteinsäuredi&thylester 

617. 

— berasteinsäurediamid 

617. 

— bernsteinsäuredinitril 617. 
Tetrabrom-adipinsäure* 

diäthylester 579. 

— dimethylsulfin 90. 

— dimethylsulfon 90. 

— dimethylsulfoxyd 90. 

— ootadeoans&ure 362. 

— Pimelinsäure 688. 
Tetrabromstearinsäure 362. 
Tetrabromstearinsäure-äthyl« 

ester 363. 

— allylester 363. 

— isopropylester 363. 

— methylester 383. 

— propylester 363. 
Tetracarbonsäuren 699. 
Tetracarboxypimelinsäure- 

hexaäthylester 718. 

— hexanitril 718. 



Tetrachlor-bernsteinsäure 
558. 

— bernsteinsäurediäthylester 

558. 

— diäthylsulfid 210. 
Tetraoyan-propan 701. 

— propen 714. 
Tetradecan-carbonsäure 329. 

— dioarbonsäure 622, 623. 

— dicarbonsäurediäthylester 

624. 

— dicarbonsäuredimethyl» 

ester 622; 624. 
Tetradeoansäure 324. 
Tetradeoen-carbonsäure 424. 

— carbons&ureäthylester 

424. 

— carbonsäuremethylester 

424. 

— carbonsäurepentadecenyl» 

ester 424. 

— dicarbonsäure 669. 

— säure 423. 

— säuremethylester 423. 
Tetradecyl-cyanid 330. 

— formiat 32. 

— myristat 326. 
Tetradekaoxymethylen« 

diaoetat 165. 
Tetrahydro-farnesylaeetat 
152. 

— geraniumsäure 314. 

— geranylaoetat 146. 

— linalylacetat 146. 

— nerolidylaoetat 153. 

— pseudoglucaldiacetat 162. 
Tetraisoerotyladipinsäure 679. 
Tetrakisacetoxymethyl« 

methan 162. 
Tetrakosan-carbonsäure 380. 

— carbons&ureäthylester 380. 

— carbonsäuremethylester 

380. 

— carbonsäurenitril 380. 

— dioarbonsäure 630. 

— dicarbonsäurediäthylester 

630. 

— säure 378. 

Tetrakosapentaensäure 471. 
Tetrakosensäure 449. 
Tetrakosyl-aoetat 147. 

— oyanid 380. 
Tetramethyl-adipinsäure 611, 

612. 

— äthylenglykoldiaoetat 157. 

— bemsteinsäure 601, 

— bernsteinsäurediäthylester 

601. 

— butandioarbonsäure 612. 

— butteraäure 305. 

— buttersäureäthylester 305. 

— bütten&uroamid 305. 

— buttenäureohlorid 30§. 

— dioyanadipins&ureäthyl« 

esteramid 708. 



Tetramethylen-dicyanid 
576. 

— glykoläthylätheracetat 

157. 

— glykoldiaoetat 157. 
Tetramethyl-glutarsäure 

607. 

— glyoerinacetat 162. 

— heptadecancarbonsäure 

377. 

— heptadecandioarbonsäure- 

diäthvlester 630. 

— heptadecansäure 373. 

— hexadecancarbonsäure 

373. 

— hexadecensäure 445. 

— hexanolontrimethylacetat 

280. 

— margarinsäure 373. 

— octadecandicarbonsäure 

630. 
■■■ - octadecanonaendioarbnn* 
säure 679. 

— octadecansäure 377. 

— pentadecencarbonsäure 

445. 

— Stearinsäure 377. 
Tetraoxymethylendiacetat 

164. 

Tetrathio-oxalsäure 515. 

— oxalsäuredi&thylester 

516. 

— oxalsäuredimethylester 

515. 
Tetrolsäure 451. 
Tettarakontapentaoxy* 

methylendiacetat 166, 
Thalüum-acetat 119. 

— butyrat 242. 

— oyanid 60. 

— eisencyanid 73, 79. 

— formiat 22. 

— laurat 319. 

— malonat 520. 

— myristat 326. 

— oleat 437. 

— Oxalat 490. 

— palmitat 335. 

— Propionat 218. 

— stearat 351.- 

— succinat 548. 
Thalloferrooyanid 73. 
Thapsiasäure und Derivate 

622. 
Therapeutinsäure 468. 
Therapinsäure 468. 
Thiacetsäure 208. 
Thioaoetamid 210. 
Thioaoetiminoäthyläther 

210. 
Tbio&thylengh'kol-allyläther» 

aoetat 155. 

— butylätheraoetat 155. 
•»- diaoetat 210. 
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Thio-bieacetamid 184. 

— bisbutyramid 252. 

- bischloraoetamid 194. 

— butyramid 257. 

— diglykolaoetat 156. 

— diglykoldiaoetat 156. 
Thioessigsaure 208. 
Thioessigsaure-äthylester 

209. 
-- anhydrid 210. 

— butylester 209. 

— ditHoessigsaureanhydrid 

212. 

— isoamylester 210. 

— isobutylester 209. 

— ■ isopropylester 209. 

— methylester 209. 

— propyleater 209. 
ThioiflOcaprons&uremethyl° 

ester 291. 
Thioieov&leriansäuremethyl» 

ester 280. 
Thiol-essigBaure&thylester 

209. 

— essigsäuremethylester 

209. 
oxalsäurebischlormethyl* 
ester 515. 

— oxalsäuredimethylester 

514. 
Thiomalonamidsäure 540. 
Thiomalonsäureamid 540. 
Thion-essigsäureäthylester 
209. 
essigsäuremethylester 
209. 
oxalsäurediäthylester 
515. 

— ■ oxalsäurediisopropylester 

515. 

— oxalsäuredimethylester 

514. 
Thionpropionsäure-äthylester 
234. 

— butylester 235. 

— isoamylester 235. 

— isobutylester 235. 

— isopropylester 236. 

— propyleater 235. 
Tbiopropionamid 235. 
Thiopropionuäure 234. 
Tbiopropionsaure-athylester 

— butylester 235. 

— isoamylester 235. 

— isobutylester 235. 

— isopropylester 235. 

— propyleater 235. 
Thorium-eisencyanid 73. 

— formiat 22. 

— oxakt 491. 
Rglinsaure 401. 



TigUnsaure-äthylester 401. 

— amid 401. 

— hydrobromid 271. 

— hydrojodid 271. 
Titanacetat 119. 
Tracumin 529. 
Triaoetin 160. 
Triacetoxy-äthan 168. 

— butan 162. 

— heptan 162. 

— heran 162. 

— pentan 162. 
Triäthoxymethan 28. 
Triäthyl-acetonitril 305. 

— essigsäurenitril 305. 

— orthoacetat 137. 

— orthoformiat 28. 

— orthopropionat 220. 
Triallyl-acetonitril 462. 

— essigsäurenitril 462. 
Triaracnidonineikositetras 

bromid 372. 
Triazo- s. Azido-. 
Tribehenin 374. 
Tribrassidin 448. 
Tribrom-acetamid 206. 

— acetylbromid 206. 

— äthylacetat 136. 

— butantetracarbonsäure» 

tetraäthylester 702. 

— dinitropropylen 280. 

— essigsaure 205. 

— essigsäureäthyleater 205. 

— essigsäureisoamylester 

206. 

— essigsäuretribromäthyl* 

ester 206. 

— glutaconsäure 660. 

— propendicarbons&ure 

650. 

— propionB&ure 232. 

— propionsäureäthylester 

233. 
Tributyrin 249. 
Tricaprin 311. 
Tricaproih 285. 
Trioaprylin 303. 
Tricarbäthoxy-äthylen 692. 

— methan 680. 
Trioarballylsäure 682. 
Tricarballylsaure-methylester 

682. 

— triäthyleater 682. 

— triamid 682. 

— trihydrazid 682. 

— trimethylester 682. 
Trioarbomethoxymethan 

680. 
Trioarbonsäuren 680. 
Trioetoleinhexabromid 375. 
Triohlor-aoetamid 201. 

— aoetiminoathyl&ther 

201. 

— aoetiminomethyl&ther 

201. 



| Trichlor-acetonitril 201 . 
j — acetpers&ure 200. 

— acetylchlorid 200. 

— acrylsäure 388. 

— atbylacetat 136. 

— äthylchlorvinylsulfid 211. 

— äthylidendiacetat 167. 

— athyltetrachloräthylsulfid 

211. 

— äthyltrichloräthylsulfid 

211. 

— buttersaure 255. 

— crotonsäure 397. 

— crotonsäureamid 398. 

— crotonsäurechlorid 398. 

— crotonsäurenitril 398. 

— diacetoxypropan 156. 
Trichlordihydromuoonsäure. 

diathyiester 656. 

— dimethylester 656. 
Trichloressigsäure 196. 
Trichloressigsäure-äthylestor 

200. 

— amid 201. 

— anhydrid 200. 

— butenylester 200. 

— chlormethylester 200. 

— isoamylester. 200. 

— methylester 199. 

— trichloräthylester 200. 
Trichlormethyl-äthylcarbinol» 

acetat 141. 

— butylcarbinol&cetat 145. 

— butylcarbinolbutyrat 

248. 

— butylcarbinolpropionat 

222. 

— glutarsäurediäthylester 

582. 

— isopropylcarbinolacetat 

143. 

— isopropylcarbinolbutyrat 

247. 

— isopropylcarbinolpropionat 

221. 

— mercaptoiminoäthan 212. 

— propylcarbinolacetat 143. 
Trichlor-oxyäthylformamid 

37. 

— oxymethylacetamid 201. 

— peressigsaure 200. 

— propencarbonsaure 397. 

— Propionsäure 228. 

— propionsäureäthylester 

228. 

— propylenglykoldiacetat 

156. 

— thioacetiminomethyl&ther 

212. 

— thioessigsauremethylester 

211. 
Tricyanmethan 681. 
Tricyanpropencarbonsäure- 

äthylester 713. 

— äthylesterhalbhydrat 713. 

48* 
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Trideoan-uarbonsaurc 324. 

— dicarbonsäure 620, 621 bis 

622. 

— dicarbonsäurediäthylestcr 

621. 

— dicarbonsäuredimethyl* 

ester 621, 622. 

— dioarbonsäuredinitril 621. 

— säure 322. 

— tetracarbonsäure 708. 
Tridecen-carbonsäure 423, 

424. 

— carbonsäureäthylester 

424. 

— carbonsäureamid 424. 

— oarbonsäuremethylester 

423, 424. 

— dicarbonsäurediäthylester 

669. 
Tridecensäure 422, 423. 
Tridecensäure-äthylester 

423. 

— methylester 422, 423. 

— trideoenylester 423. 
Tridecenyl-aoetat lö2. 

— maloasaure 669. 

— malonsauredimethylester 

670. 
Tridecylcyanid 329. 
Tridecylin 323. 
Tridecylsäure 322. 
Tridecylsäureäthylester 323 
Trielaostearin 467, 468. 
Trielaidin 427, 443. 
Trierucin 447. 
Trifluor-acetamid 186. 

— acefconitril 186. 

— acetylfluerid 186. 

— essigsaure 186. 

— essigsäureäthyleeter 186. 

— essigs&ureamid 186. 

— essigsäureanhydrid 186. 

— essigsäureisoamylester 

186. 

— isopropylaoetat 140. 

— orthoessigsäurediäthyl« 

ester 186. 
Triformin 34. 

Triglycerinpentaaoetat 160. 
Triisoamylorthoformiat 31. 
Triisobutylorthofonniat 31. 
Trüsobutyrin 261. 
Triisostearidonineikositetra* 

bromid 367. 
Triisovalerin 277. 
Trikosancarbonsäure 378. 
Trikosanoarbonsäure-ftthyl» 

ester 378. 

— methylester 378. 

— nitril 378. 

— tetrakosy lester 378. 
Trikosansfture 378. 
Trikoeenoarbonsaure 449. 



Trikosyl-cyanid 378. 

— laurat 319, 

— myristat 326. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Trilaurin 320. 
Trilinolenin 465. 
Trilinoleninoktadekabromid 

366. 
Trilinolin 461. 
Trimargarin 345. 
Trimethoxymethan 26. 
Trimethyl-acetonitril 281. 

— acetylchlorid 280. 

— aconitsäure 698. 

— acrylsäure 410. 

— acrylsäureäthylester 410. 

— acrylsäureehlorid 410. 

— adipinsäure 606. 

— äthylenbromhydrin* 

formiat 31. 
■ ~ äthylglutarsäure 612. 
! ^— bernsteinsäure 694. 
• — bernsteinsäurediäthyl= 
( ester 595. 
I — bernsteinsäuremethylester 
! 594. 
j — butancarbonsäure 305. 

— butandicarbonsäure 607. 

— butencarbonsäure 416. 

— carboxyglutarsäure 690. 

— carboxyglutarsäure^ 

trimethylester 690. 

— cyanbernsteinsäure« 

diäthylester 689. 

— cyanglutaconsaure* 

diäthylester 698. 

— dicyanglutarsäurediäthyle 

ester 708. 

— dodecinylacetat 154. 
Trimethylen-adipat, poly* 

meres 575. 

— cyanid 566. 

— diaoetat 156. 

— glykolaoetat 156. 

— glykol&thylatheracetat 

156. 

— glykoldiacetat 156. 

— Oxalat, polymeres 508. 

— sebacinat, polymeres 

609. 

— succinat, polymeres 

553. 
Trimethyl-essigsäure 280. 

— essigsäureäthylester 280. 

— essigs&ureamid 281. 

— essigsäurechlorid 280. 

— essigsaurehydrazid 281. 

— essigsäurenitril 281. 
— .glutaeona&ure 667. 

— glutaoonaaurediithylester 

667. 
- 1 - glutawäure. 601. 



Trimethyl-nonanpentoltri= 
acetat 162. 

— - octadiens&ureäthylester 

457. 

— orthoacetat 128. 

— orthoformiat 26. 

— pentensä,ure 415, 416. 

— pentensäureäthylester 

415. 

— tetrolsäure 454. 

— tetrolsäurechlorid 454. 

— tricarballylsäure 690. 

— tricarbaliylsäureäthylestt-r 

690. 

— trJcarballylsäuretrinicthyl* 

ester 690. 
— - valeriansäure 305. 

— vinylacetat 151. 
Trimyristin 328. 
Trioctylorthoformiat 32. 
Triönanthin 295. 
Triofein 440. 
Trioleinhexabromid 362. 
Triox,ymethylendiacetat 164. 
Tripa'lmitin 340. 
Tripalmitolein 425. 
Tripelargonin 308. 
Tripentadecylin 330. 
Tripetroselidin 428. 
Tripetroselin 427. 
Tripropionin 222. 
Trisbutylacetylenyl-carbinol= 

acetat 154. 

— essigsaure 471. 
Trisdimethylbutinylessig* 

säure 471. 
Trismalonitril 536. 
Tristearin 357. 
Tristearolin 458. 
Tritridecylin 323. 
Triundecylenin 420. 
Triundecylin 314. 
Trizoomarinhexabromid 342. 
Tsuzusäure 423. 
Tuberkel-stearinsäure 369. 

— stearinsäuremethylester 

369. 
Turnbullsblau 81. 



U. 

Undecadiindioar bonsäure 

679. 
Undecan-carbonsäure 316, 

321, 322. 

— dicarbons&ure 617, 618, 

619. 
Undecandioarbonsäure- s.a. 

Brassylaäare-. 
Undecandicarbonsäure- 

diftthylester 618, 619. 

— dimethylester 618. 
Undeoandioldiaoetat 168. 
Undeeansäure 314. 
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Undecon-carboiwäurc 421, 
422. 
rarbonsaurcäthvh'stcr 
421. 

— MvrbonsäuromuthylesU'r 

42) , 422. 

— oarbonsäurenitril 421. 
Uiideccnsäurc 419, 420. 
Undecensaure-amid 42U. 

— methylester 420. 
Undecenyl-acetat 1 52. 

— nialonsaurc 609. 

— malonsäurcdiäthvk'sk'i' 

669. 

— undeeyk'iiat 420. 
Undecin-caTbonsäurc 457. 

— säure 456. 457. 

— säureäthylester 457. 
Undecylein 420. 
Undecylensäure 419. 
Undecylensaurc-ftthylesUr 

420. 

— amid 420. 

— dibromid 315. 

— methylester 420. 

— oxymethylamid 420. 

— undeccnvlester 420. 
Llndecylin 314. 
Undecylmalonsaure 620. 
Undecyloleat 439. 
LJndccylaäure 314. 
Undecylsäure-amid 314. 

— methylester 314. 
Undekaoxymethylendiacetat 

165. 
Uranoxalat 495. 
*Uranplatincyanid 87. 
Vranyl-acetat 122. 

— butyrat 243. 
-- cyanid 63. 

-- eisencyanid 73. 

— formiat 24. 

— kobaltacetat 124. 

— malonat 520. 

— oleat 437. 

— Oxalat 495. 

— Propionat 218. 

— suocinat 549. 
Urtiarsyl 17. 



V. 

Vacocnuäure 428. 
Vacoensäuredibronud 362. 
Valeramid 266, 270. 
Valeramidin 267. 
Valerians&ure 263, 270. 
Valeriansaure-äthylester 
s. Äthylvalerianat. 

— aniid 266. 

— anhydrid 266. 

— chlorid 266. 

— methylester s. 

valerianat. 



| Valeritninoäthyläther 

267. 
j Valeronitril 267. 

Valcryk'hlorid 266, 270. 
| Vanadyl-malonat 520. 
I — r nialonsaurc 520. 
i Verbindung C 4 N S S 3 88. 
j — CjN-Se, 88. 
: ■- (C,H 4 N,)x 8«. 
I C 4 H 8 3 N 2 512. 

- C 4 H 2 1 ,N 1 Hg 5 108. 
J — C'AOAsbj 504. 
i — (C 6 H,) lg 386. 



\', .„ 

U„H 10 O 3 576. 
C,,H 7 4 Cli,Sb3 m>. 
C 7 H 4 N 2 183. 
U.H.N. 183. 
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- - . - 504 - 

8)ll 

(C.Hj.OJx 386. 
C,H,0 4 67 



ä,0 4 674. 
^.H 7 N 3 «« 

r H_n.r 




u„n 10 u 5 öz». 
C,H 12 4 606, 6(1 
C,H 18 N e 88. 
C,H 14 4 528. 
C,H, 4 5 607 
C,H, 4 0, 691 



607. 



C,H, 4 5 607. 
C,H u O, 691. 
C„H u O, 309. 
C,H u 4 Br 606. 
C,H„N,S 88. 
C 10 H 14 O 4 576. 
C 10 H 14 O 8 529. 
C 10 H„O, 419. 
C 10 H i8 O, 418, 419. 
(C 10 H M O t ) x 280. 
C 10 H 18 O 4 395. 
C, H«O 4 395. 
CJBJOtJhu 



Methyl» 




C 14 H.,0 4 678. 
C I4 H M 0. 457. 

- Ct.H-O.Cl 227. 

- C„H(7«N. 535. 



Verbindung C 15 H OT () a 330. 
- C I6 H M ON 5 535. 
CmH.,0,,, 522. 



C„H M 2 463. 

- C„H M 0, 160. 

- C'i,H 30 2 426. 
C„H M 0, 343. 
C„H M ON 4 535. 



— C,„H 3a 2 462. 

— 18 H 16 O s N, 713. 

— C l8 H 18 0,N 4 712. 

— C 20 H 22 O 2 N 4 551. 

— C^H^O.N, 712. 

— CJ 23 H M 2 470. 

— C M H 42 2 602. 

— C M H„0,N 4 713. 

— CjaH^Oj 602. 

— C 24 H 24 2 N 4 576. 

— C^HsoO, 380. 

— C a7 H M 0, 382. 

— C 30 H w O s 382. 

— C 4 ,H M 7 348. 
Vinyl-acetat 147. 

— acetonitril 389. 

— acrylsäurc 451. 

— acrylsäureäthylestoi 1 

451. 

— aerylsäuremethylester 

451. 

— äthylenglvkolformiat 33. 

— butyrat 248. 

— cyanid 388. 

— essigsaure 389. 

— cssigsäureamid 389. 

— essigsäurenitril 389. 

— Propionsäure 402. 

— prop'ylacetat 151. 

— propylformiat 32. 
Volemitheptaacetat 163. 



W. 

Walöl, Carbonsäure U t H lg 2 

aus — 309. 
Whewcllit 487. 
Wilmsches Salz 88. 
Wismut-acetat 121. 
-r- cyanid 61. 

— formiat 23. 

— liuolat 461. 

— oleat 437. 

— Oxalat 492. 

— palmitat 335. 

— Propionat 218. 
Wolframcyanid 62, 63. 
Wolframsäureoxalat 494. 



Xeronsäure 667. 
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Y. 

Yttrium-eisenoyaaid 79. 

— Oxalat 491. 

— platinoyanid 87. 



Z. 

Zink-acetat 117. 

— cyanid 57. 

— eiaenoyanid 72, 78. 

— formiat 21. 

— kobaltcyanid 83. 

— laurat 319. 

— malonat 519. 



Zink-nickelcyanid 85. 

— oleat 437. 

— Oxalat 489. 

— atearat 351. 
Zinn-acetat 120. 

— cyanid 60. 

— eisenoyanid 73. 

— formiat 23. 

— Oxalat 491. 
Zirkoniumstearat 351. 
Zirkonyleieencyanid 73, 79. 
Zoom ar insaure 425. 
Zoomarinsaure-äthylester 425. 

— metbylester 425. 
Zoomaroarachidonoclupano= 

donineikosibromid 376. 



Zoomaro-dilinoleindeka« 
bromid 364. 

— dioleinhexabromid 362. 

— linolenoclupanodoninokta* 

dekabromid 376. 

— linoleöarachidonintetra* 

dekabromid 371. 

— stearidonoarachidonin» 

oktadekabromid 371. 

— stearidonoclupanodonins 

eikosibromid 376. 

— stearidonoisoBtearidonin* 

oktadekabromid 367. 

— stearolinoleninoktabromid 

365. 
Zyklon 510. 



Nachträge und Berichtigungen. 

Ergänzungswerk II Band 1. 

Seite 40 Zeile 13 v. u. statt: „15 m,u" lies: „15 /*"• 
,. 285 .. 18 v. u. statt: „338" lies: „388". 

409 ,. 2 v. o. statt: „Buttersäureester" lies: „Isobuttersäureester". 
.. 586 ,. 22 v. u. statt: „Ell 3, 4" ließ: „EI 3, 4". 

753 ., 1 v. o. statt: „oder mit Chromschwefelsäure entsteht ünanthsäure" lies: 
„entsteht ünanthsäure, beim Kochen mit Chromschwefel- 
säure a-Brom-önanthsäure". 
780 ,. 18 v. u. statt: „Chlorbronaacetylchlorid" lies: „Chlorbromacetylbromid". 
8 v, u. streiche: „geringe Mengen'". 
.. 798 „ 23 v. u. statt: ,,3.Methvl-hepten-(2)-on-(5)" lies: ,,3.Methyl.hepten.(3)- 

on.(5)".* 
„ 799 „ 3 v. o. statt: ,,3-Methyl-hepten-(3)-on-(5)" lies: ,,3-Methyl-hepten-(2)- 

on-(5)". 
,, 816 „ 24 v. o. nach: „(Syst. No. 824)" füge ein: „neben sehr viel Glykolsäure". 
„ 939 3. Spalte nach Zeile 25 v. o. schalte ein: „Volemit 613". 

Hauptwerk Band 2. 

Seite 611 Zeile 25 v. o. statt: „A. 278, 180" lies: „A. 280, 180". 

Ergänzungswerk I Band 2. 

Seite 205 Textzeile 12—7 v. u. und die zugehörige Fußnote sind zu streichen. 
* 

Hauptwerk Band 3. 

Seite 398 Zeile 12 — 23 v. o. streiche die Angaben aus der Arbeit von Prrrio, Kochs 

(A. 268, 8). 
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